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G. v. Hevesy und M. Légstrup. Trennung der Isotope des Kaliums. 


Die Trennung der Isotope des Kaliums. 


Von Greore v. HEVEsY und Marie Léastrup. 
Mit einer Figur im Text. 


Nachdem Bro6nstep und einem von uns die partielle Trennung 
der Isotope des Quecksilbers und des Chlors nach der Methode der 
idealen Destillation gelungen war!), wurde bald darauf die Trennuny 
der Isotope des Kaliums in Angriff genommen. Die Versuche schei- 
terten zuniichst an experimentellen Schwierigkeiten; nach einer 
kiirzeren oder lingeren Versuchsdauer zerbrach die verwickelte Glas- 
apparatur an einer oder anderer Stelle, das Kalium wurde oxydiert 
und konnte keiner weiteren Destillation unterworfen werden. Diese 
Schwierigkeiten, sowie anderweitige Inanspruchnahne bewirkten zu- 
nichst eine Unterbrechung der Untersuchung, die zu einem spiteren 
Zeitpunkt von den Verfassern wieder aufgenommen wurde. 

Nach Untersuchungen Aston’s ist das Kalium ein Mischelement, 
das zu rund 95°/, aus Ky, und zu 5°/, aus K,, besteht. Da das Kalium 
eine wenig intensive, doch ziemlich harte #-Strahlung aussendet, 
ergibt sich die Frage, welches Kaliumisotop die radioaktive Strahlung 
emittiert. Da etwaige weitere Isotope, deren Konzentration im Misch- 
element 0,1°/, unterschreitet, mit Hilfe der massenspektrographischen 
Methode nicht nachgewiesen werden kénnen, diirfte auch die Méglich- 
keit, daB ein noch unbekanntes Isotop die radioaktiven Strahlen aus- 
sendet, nicht auBer acht gelassen werden. Um die obige Frage 
beantworten zu kénnen, haben wir unsere Trennungsversuche 
unternommen. 

Das Prinzip des Verfahrens. 


Das Prinzip des Verfahrens beruht auf der Uberlegung, daB, 
wenn man eine aus einem Isotopengemisch bestehende Fliissigkeit 
auf die Weise destilliert, daB man die Atome (Molekiile), welche die 
fliissige Phase einmal verlassen haben, daran verhindert, auch nur 
voriibergehend, dorthin zuriickzukehren, eine partielle Trennung der 


‘) J. N. Bronstep u. G. v. Hevesy, Nature 106 (1920), 144; 107 (1921), 
169; Z. phys. Chem. 99 (1921), 189. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171. 
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Isotope erzielt werden kann. Die Trennung wird dadurcb erreicht, 
daB in der Zeiteinheit vom leichteren Isotop mehr aus der fliissigen 
Phase austritt als vom schwereren; das Verhaltnis der ausgetretenen 
Atome ist dann gleich *? = V4, wo der Index 1 sich auf das 
v J 
schwerere Isotop bezieht : und v die Verdampfungsgeschwindigkeit, 
M das Molekulargewicht bedeutet. Um eime Riickkehr der ver- 
dampften Atome zu verhindern, werden sie am zweckméBigsten auf 
einer kalten Fliche ausgefroren. Die Methode setzt voraus, daB die 
mittlere freie Weglinge nicht kirzer ist als die Entfernung zwischen 
der Flissigkeitsoberfliche und der kalten Flaiche. Nebst der Ab- 
wesenheit fremder Gase muB deshalb bei nicht zu hoher Temperatur, 
d. h. bei méiBigem Kaliumdampfdruck gearbeitet werden und den De- 
stillationsweg muB man modglichst kurz waihlen. Der letztere betrug 
bei unseren Versuchen stets weniger als 1 cm und oft nur 1—2 mm. 
Um eine Weglinge zu erhalten, welche der letzt erwihnten GréBe 
entspricht, miBte der Kaliumdampfdruck weniger als 0,01 mm be- 
tragen. Ubrigens zeigten die Erfahrungen, die wir bei der Queck- 
silberdestillation machten, daB, auch wenn die Weglinge nur noch 
ein Zehntel des obigen Betrages erreicht, sich noch eine recht gute 
‘Trennungsausbeute erzielen léBt. Die Destillation des Kaliums 
sollte sich entsprechend auch noch bei einem Dampfdruck von 
weniger als 0,lmm durchfiihren lassen. Den Dampfdruck des 
Kaliums ermittelten wir aus der tberdestillierten Menge, die durch 
Verfolgung der Hohe des Niveaus des geschmolzenen Kaliums be- 
stimmt werden konnte, auf Grund der bekannten Formel von 
KNupsEN, wonach der in bar ausgedriickte Dampfdruck: 
GV/ = 
‘VM 
Pp 48,7-10°¢ 

ist, wo G die durch 1 em? in der Zeiteinheit hinibertretende Menge, 
|’ die absolute Temperatur und M das Molekulargewicht bedeutet. 
Die Verdampfung von 3/,,g Kalium pro Stunde und Quadratzenti- 
meter, also das Sinken des Kalumniveaus um etwa 1mm pro 
Stunde, entspricht nach der obigen Formel einem Dampfdruck von 
4-10-%mm. Diesem Dampfdruck des Kaliums entspricht auf Grund 
der Messungen von EpMonpson und EGrErton?) eine Temperatur 
von 160°, 





1) Proc. Roy. Soc. 118 (1926), 520. 
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Die Apparatur. 


Bei unseren friiheren Versuchen verwendeten wir Apparaturen, 
die aus Jenaglas gebaut waren, von denen einzelne die Lebensdauer 
von einigen Monaten erreicht haben, dann aber versagten. Spiter 
gingen wir dazu tiber, Pyrexglas zu verwenden; dieses dickwandige 
Glas zeigte sich mechanisch sehr widerstandsfihig und hielt auch 
in wunderbarer Weise die unten niher beschriebene, ungewéhnlich 
starke thermische Beanspruchung aus. Fig. 1 zeigt die zuletzt ver- 
wendete Apparatur, die bei H mit einem Pumpenaggregat, be- 
stehend aus einer Geisslerréhre, einem mit fliissiger Luft gefillten 
AusfriergefaB, Quarz-Volmerpumpe und Kapselpumpe, verbunden 
war. Die vorher sorgfiltig gereinigte und getrocknete Apparatur 






































Fig. 1. 


wurde mehrere ‘age lang auf etwa 300° erwirmt, um die an den 
Wainden absorbierte Wasserhaut zu entfernen, wobei die Hoch- 
vakuumpumpe stindig in Tatigkeit war. Dies war auch wihrend 
der Destillation des Kahums der Fall, hauptsichlich um die kleinen 
Wasserstoffmengen zu entfernen, die zum Teil von der langsamen 
Zersetzung der letzten im Kalium aufgelésten Kaliumhydridspuren 
herriihrten, und teilweise davon, daB in die Glaswand hineindiffun- 
dierendes Kalium aus dem dort angetroffenen eingeschlossenen 
Wasser Wasserstoff frei machte. Das Fiillen des Apparats mit 
Kalum geschah folgendermaBen: Etwa 1 kg kiéufliches Kalium 
in Stangen wurde im Stickstoffstrom in einen 2- Literkolben ge- 
fillt, der Kolben evakuiert, und durch gelindes, spiter stirkeres 
Erhitzen die anhaftenden Kohlenwasserstoffe durch Destillation ent- 
fernt. Nach Erstarren des Kaliums wurde der Kolben wieder mit 
Stickstoff gefiillt. Der Kolben, der nunmehr mit massivem Kalium 


gefillt war, wurde mit einem anderen 1 Liter fassenden Kolben, 
1* 
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mit Hilfe eines Stahleapillarenhebers, verbunden; beide Kolben 
waren mit einem Gummistopfen verschlossen, der durchbohrt war, 
um die Stahleapillare durchfiihren zu kénnen. Die Kolben, welche 
dieselbe Form hatten wie der Kolben ABC der Fig. 1 wurden nach 
Offnen des Hahnes A evakuiert und dann das Kalium geschmolzen. 
Jetzt wurde, ohne das Vakuum zu unterbrechen, der lange Schenkel 
des Hebers in das geschmolzene Kalium bis nahe zum Boden hin ge- 
senkt und der Hahn A geschlossen. Durch Offnen des Hahnes B, 
der mit einem reinen Stickstoff enthaltenden Behalter verbun- 
den war, wurde Stickstoff in den ersten Kolben eingeleitet; ein 
Stickstoffdruck weniger Zentimeter geniigte, um das geschmolzene 
Kalium in den zweiten Kolben hiniiber zu treiben. Bei dieser Uber- 
fuhrung des Kaliums durch eine Capillare von 1mm Durchmesser 
blieb die Schlacke im ersten Kolben zuriick und der zweite Kolben 
enthielt recht reines Kalium. Diese Operation wurde wiederholt 
und dann erst vom dritten Kolben aus das Kalium durch die Glas- 
capillare hindurch in der beschriebenen Weise in den Kolben D, 
getrieben. Es war ein sehr schéner Anblick, den Kalum-Spring- 
brunnen, der hier auftrat, zu beobachten. Das Niveau im Kolben 
stieg rasch, und nachdem die Hialfte des Kolbens D, gefillt war, 
muBte ein weiteres Heriiberstr6men des Kaliums unterbunden werden, 
um zu verhindern, daB Kalium in den Kolben D, gelangte; dies 
geschah dadurch, da8B man den Hahn A, der mit der Pumpe ver- 
bunden war, im richtigen Augenblick 6ffnete und den Stickstoff- 
druck oberbalb von C so lange verminderte, bis das Kaliumniveau 
bis zur Mitte der 30em langen Capillare von 1mm Durchmesser 
gesunken war. Jetzt lieB man das Kalium erstarren und schmolz 
die Capillare zu, worauf der Kolben A BC entfernt werden konnte. 
Der niichste Schritt war die weitere Reinigung des Kaliums durch 
Destillation. Der verschiebbare elektrische Ofen ist mit FE be- 
zeichnet, F ist ein Asbestzylinder, der mit fester Kohlensiure gefillt 
wurde; es sammelte sich das Kalium beim Destillieren in der oberen 
Kugelhilfte von D, an. Um das nunmehr durch Destillation ge- 
reinigte Kalium in die obere Hilfte von D, hiniiber gieBen zu kénnen, 
muBte die Apparatur vom Pumpenaggregat getrennt werden kénnen. 
Dies war dadurch erméglicht, daB Apparatur und Aggregat mit Hilfe 
eines Schliffes verbunden waren, der ebenso gebaut war, wie ein 
Quecksilberschliff, jedoch statt mit Quecksilber mit eimer 3 em 
hohen und 2em breiten Ramsayfettschicht gedichtet war. Um die 
Glasapparatur abschlieBen zu kénnen, waren bei G zwei Hahne an- 
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gebracht. Die Haihne waren gleichfalls statt mit Quecksilber mit 
dickem Ramsayfett geschutzt, und G wirkte gewissermaBen als Vor- 
vakuum fiir das Hochvakuum der Apparatur. Wie die Prifung 
mit der Geisslerréhre ergab, hielt auch das Vorvakuum ausgezeichnet 
dicht. 

Der niichste Schritt war die Uberfiihrung des Kaliums aus der 
oberen Hialfte des Kolbens D, in die untere durch Schmelzen des 
Metalles, nachdem vorher das Kugelsystem, nach SchlieBen der 
Hihne bei G und Abtrennung vom Pumpenaggregat, umgestiilpt 
worden war. Das Kalium wurde dann in D, destilliert, aus der 
oberen Halfte von D, in die obere Hialfte von D, hinibergegossen, 
und das geschmolzene Metall auf dieselbe Weise wie im Kolben /), 
in die untere Hilfte von D, gebracht. Jetzt konnte mit der idealen 
Destillation begonnen werden. Bei dieser empfanden wir es storend, 
daB der Weg, welchen die Kaliumatome zuriicklegen muBten, bis 
sie von der Fliissigkeitsoberfliche zur gekiihlten oberen Glaswand 
gelangt waren, mehrere Zentimeter betrug. Diese Schwierigkeit trat 
bei der Trennung der Quecksilberisotope nicht auf, da dort das 
Quecksilber zwischen den beiden Wianden einer Dewarflasche an- 
gebracht werden konnte und somit die warme und die kalte Fliche 
konzentrisch angeordnet waren; infolge der groBben thermischen be- 
anspruchung des Glases und der Gefahrlichkeit der Explosion einer 
mit heiBem Kalium gefiillten Dewarflasche kam diese Anordnung 
bel unseren jetzigen Versuchen nicht in Betracht. Die Schwierigkeit 
konnte folgendermaBen behoben werden: Der Apparat wurde um- 
gestilpt und man lieB an der oberen Hilfte von D, Kalium in die 
obere Halfte von Dz hiniberflieBen; jetzt war sowohl die untere wie 
die obere Halfte von D, mit Kalium gefiillt und der vorhandene 
Zwischenraum betrug nur einige Millimeter, dieser wurde stets unter 
lem gehalten. Jetzt wurde das Kalium in der unteren Hilfte der 
Kugel geschmolzen, wahrend die obere Hilfte, stindig mit fester 
Kohlenséiure bedeckt, als Kiihlflache diente. Um den Gang der 
Destillation verfolgen zu kénnen, sorgten wir durch Anbringen eines 
ganz kleien beweglichen und seitlich angebrachten elektrischen 
Heizkorpers, daB der im Laufe der Destillation nach unten wan- 
dernde Zwischenraum zwischen dem festen und fliissigen Kalium an 
einer Stelle stindig durchsichtig blieb. Es war dies notwendig, um 
die Destillationsgeschwindigkeit verfolgen zu kénnen. Die grofen, 
oft eimige Zentimeter langen Kaliumkristalle und der glinzende 
Kaliumspiegel boten ein fesselndes Bild. Das Sinken des Kalium- 
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spiegels hat nur in wenigen Fallen 1 mm in der Stunde iiberschritten, 
der Dampfdruck des Kaliums hat daher nur selten ¥/;, mm iber- 
stiegen und war in den meisten Fallen wesentlich weniger. 

Das Regulieren der Verdampfungsgeschwindigkeit wurde ins- 
besondere dann schwierig, wenn das Kalumvolumen auf wenige 
Kubikzentimeter eingeschrumpft war; der auch nach unten ver- 
schiebbare Heizofen muB8te dann sorgfiltig iberwacht werden; auch 
muBte darauf besonders geachtet werden, daB kein ,,KurzschluB* 
zwischen dem fliissigen und dem festen Kalium entstand. Nachdem 
die Destillation beendet war, muBte der wenige Kubikzentimeter 
betragende Riickstand (vgl. weiter unten) in den Kolben D, itiber- 
gefuhrt werden. Dies erfolgte folgendermaBen: Der Apparat wurde 
umgestilpt und das gesamte tberdestillierte Kalium geschmolzen, 
wobei darauf besonders geachtet werden mute, daB der kleine Riick- 
stand fest blieb; das geschmolzene Kalium wurde jetzt in D, gebracht. 
Bevor der Riickstand in ), gebracht wurde, muBte derjenige Teil 
der Glaswand, der vom Riickstand nach D, fiihrte, von den kleinen 
anhaftenden Kaliummengen befreit werden, um eine Verunreinigung 
des ,,schweren’’ Kaliums mit gewéhnlichem zu vermeiden; diese 
teinigung geschah zum Teil durch Erhitzen der Glaswand mit einer 
Flamme, wihrend der Riickstand mit fester Kohlensiure gekihlt 
wurde, Nachdem der Riickstand in D, untergebracht war, wurde 
das Kalium von D, wieder in D, gebracht und der Vorgang wieder- 
holt. Es wurden so insgesamt 25g ,,schweres** Kalium gesammelt, 
die dann Herrn Professor H6n1gscumip zwecks Atomgewichts- 
bestimmung tibersandt worden sind. 


Die Trennungsausbeute. 
Bezeichnen wir die Zahl der zu Beginn vorhandenen Atome von 
Kg mit N,, die von K,, mit N,, ihre Atomgewichte mit M, bzw. 
M, und') verdampften von ersterem n,, vom zweiten m,, so gilt die 
Gleichung: dn, _ (N, — n,) VM, . 
dn, (N,—n,) YM? 


Ihre Integration hefert: 


In N,- * M, i‘ N,— %, 
N, M, N, 
Dies kann auch in der Form geschrieben werden: 
nN, M n 
lauateiien In [1 — 7), I 
in (1) Vi TD, 


') J. N. BrOnsrep und G. v. Hevesy, Z. phys. Chem. 99 (1921), 189. 
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Trennung der Isotope des Kaliums. 7 
Wir setzen: 


= ogee = ' 
N. +N, a und a ba a+do. 





6 ist demnach das gesuchte MaB der Anreicherung des leichteren 
Isotops im Destillat bzw. des schweren in der Remanenz. Es er- 
gibt sich: 





N, = @(N, + N,) = 3% + n;) 
und 
n, 8 n, be p 
Nj, @ntn er4 re 
ferner 
l ©) 
N, = (1 — @) (N, + N,) 3 (n, + n,) 
und | 
a ee ee aoe 
N, l—aen +n, pos? Gd) II 
If und III in I eingesetzt hefert: 
3 M, 8 
— 1) om 2 = ‘ia 
r ( Ze +9) M ‘In| 1 — oe | 
oder 


1— pod M, 1 
‘b- Weta (1: p= | - In (7 } =| —1} n> -1V 
(1—«) (1-8) (1 — 8), M, 1—f 

Ist die rechte Seite der Gleichung geniigend klein, wie das bei 
unseren Versuchsergebnissen der Fall war, so léBt sich die linke 
Seite durch Entwicklung des Log. folgendermaBen schreiben: 


ar i; + “| de or 


-1/M , aie 
wobel /: 2 — 1 gesetzt ist, was eine Vernachlissigung von derselben 
1 
(oder kleineren) GréBenordnung bedeutet wie die obige. 
So ergibt sich 


_ @a(1—a)(1— B) M, _ A fie oa Rl 
oe | M sine 





bod y 


Bei gréBeren Werten von 6, wo die obige Vernachlassigung 
nicht mehr statthaft ist, setzt man auf der linken Seite von LV 
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/ = =1 und bezeichnet die rechte Seite mit k, so ergibt sich: 
on 


1 t Bo 
© (l— a) (1— £) ic nc | M, ] 
Bo Lae uv] ” i. 9” 
a(l1— §) 
Wworaus 
—l+é 
d — = ee wen 
i ke G + _% | 
a(l — £) l—« 
oder 
 ail—f é&-1 
ud ee eco 
o ye a 
l+a 
folgt. 


Unter der Voraussetzung, daB das Atomgewicht des Kaliums 
39,104 betrigt'), da& demnach im Mischelement Kalium 5,2°/, K,, 
vorhanden sind, berechnen sich fiir den Gehalt an K,, unserer Frak- 
tionen die folgenden Werte: 





Volumen Vv Gehalt der 
Versuch der a __Remanenz 
| Remanenz N, | an K,, 
to | 15 em? Vo | 5507 %e 
. / 80 ’ 
it | 0,5 '/ 500 | 5,99 
IV | 1 '/ 250 | 5,89 
\ : | 325 5,83 
VI | | I 125 5,83 
\ LI 2 | v/125 5,83 
Vill 1,5 lye 5,86 
IX l | 1 /ss0 5,89 


woraus sich fir den durchschnitthchen Gehalt unserer Remanenzen, 
die alle vereinigt worden sind, an K,, 5,69°/, berechnet. Hatten 
wir demnach die theoretische Trennungsausbeute erzielt, so sollte 
das Atomgewicht unseres schweren Kaliums 39,1138 betragen, also 
um 0,0098 gréBer sein als das des gewéhnlichen Kaliums, das ja 
39,104 betriigt. 

Es sei noch erwaihnt, da8 wir deshalb beim Versuch I 15 cm?® 
Remanenz entfernt haben, weil wir diese und spitere analoge Frak- 
tionen weiter destillieren wollten; infolge Storungen in unserer Appa- 


!) O. Héwiescumip u. J. GouBgav, Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 93. 
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Trennung der Isotope des Kaliums. 9 


ratur haben wir indessen unseren Plan geindert, méglichst kleine 
Remanenzen erzeugt und auf deren weitere Destillation verzichtet. 

Das Destillat, das leichte Kalium, haben wir nicht untersucht, 
die Anderung, welche das Atomgewicht des letzteren erfuhr, betrug 
nur 4/,, Teil der Anderung unserer Remanenz und auch diese geringe 
Anderung erlitt noch eine weitere Verminderung durch Zufuhr frischer 
Kahummengen aus dem Nachbarkolben. Es erschien uns deshalb 
hoffnungslos, einen Unterschied zwischen unserem Destillat und dem 
gewohnlichen Kahum feststellen zu kénnen. 


Das Atomgewicht des schweren Kaliums. 


HONIGsScHMID und GouBEAU hatten bereits friiher das Atom- 
gewicht von Kalhumfraktionen bestimmt, welche Versuchen ent- 
stammten, die frihzeitig abgebrochen werden muBten. Diese Kalium- 
proben hatten dasselbe Atomgewicht wie das gewohnliche Kalium. 
Denselben Wert fanden die Genannten fiir eine Kaliumprobe, welche 
den Riickstand zahlreicher Destillationen darstellte. Diese Destilla- 
tionen waren so ausgefiihrt worden, da$ wir das Kalium wiederholt im 
Hochvakuum destillierten und das Kolbensystem dann abgeschmolzen 
haben, ein Verfahren, das wir deshalb gewihlt hatten, um das ununter- 
brochene Pumpen wihrend der gesamten Destillationsdauer zu umgehen. 
Bei einem stindigen Pumpen liBt es sich nimlich nur sehr schwer 
vermeiden, da8 die Pumpe, wenn auch nur ganz voriibergehend, nicht 
versagt; ein solches Versagen bedeutet jedoch eine verhingnisvolle 
Oxydation der Kaliumoberfliche, deren weitgehende Reinheit eine der 
Vorbedingungen des Gelingens der Trennung ist. Erst nach dem 
negativen Ergebnis des zuletzt beschriebenen Versuches haben wir uns 
dann entschlossen, wihrend der gesamten Destillationszeit die Queck- 
silberstrahlpumpe zu betiatigen. Das so erzielte hohe Vakuum, sowie 
die kurze Strecke zwischen der verdampfenden und der kondensierten 
Oberfliche ermdéglichten dann, wie gleichfalls eine Atomgewichts- 
bestimmung von Hénicscumip und GousEau ergab, die Durchfiihrung 
einer partiellen Trennung der Kaliumisotope. Sie fanden fir das 
schwere Kalium unseres letzten Versuches das Atomgewicht 39,109, 
also einen um 0,005 Einheiten héheren Wert als fiir das gewéhnliche 
Kahum. Der auf Seite 8 berechnete Wert betrigt 39,1148, wir haben 
demnach etwas iiber 50°/, der theoretischen Ausbeute erreicht. Be- 
rucksichtigt man die groBen experimentellen Schwierigkeiten, so mul 
diese Ausbeute als durchaus zufriedenstellend betrachtet werden. Trotz 
der gréBten Sorgfalt gelingt es nimlich nicht, eine Kaliumoberfliche 
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so rein zu halten wie etwa eine Quecksilberoberfliche. Die Reinheit 
der Oberfliche ist aber eine der Vorbedingungen der Ausfihrung 
der idealen Destillation, die ja darauf beruht, daB sich der Unter- 
schied in den Molekulargeschwindigkeiten der Isotope in der Ge- 
schwindigkeit, mit welcher die Verdampfung erfolgt, geltend macht. 
Kine Verunreinigung der Oberfliche ist geeignet, den Unterschied 
in den Verdampfungsgeschwindigkeiten auszuléschen. 


Die Radioaktivitat des schweren Kaliums. 


Um die Radioaktivitit unseres schweren Kaliums mit der von 
gewOhnlichem Kalium zu _ vergleichen, versuchten wir zunichst, 
Aktivitétsmessungen mit einem Goldblattelektroskop auszufihren. 
Nach zahlreichen Versuchen ist es uns gelungen, im erst vor kurzem 
erOffneten Kopenhagener Institut zylindrische Elektroskope zu 
bauen, deren natiirlicher Abfall nicht gréBer war als die Aktivitat 
des gemessenen Kaliumchlorids. Dieses war dicht unterhalb des 
zylindrischen f#-Elektroskops untergebracht, das unten mit einer 
Aluminiumfolie von 504 Dicke verschlossen war. 10g KCl kamen 
pulverisiert in einer Schale von 12cm Durchmesser zur Messung. 
Das Elektroskop hatte gleichfalls einen Durchmesser von 12 cm 
und eine Héhe von 15cm. Im radioaktiv verseuchten Freiburger 
Institut war die Isolation unserer Elektroskope wesentlich schlechter. 
Wir haben uns deshalb entschlossen, Versuche mit einem Horr- 
MANN’schen Vakuumelektrometer anzustellen. Durch das groBe Ent- 
gegenkommen des Herrn Professor HorrmMann, fiir das ihm auch 
an dieser Stelle gedankt sei, konnte Herr Dr. M. Brirz die Messungen 
in seinem Laboratorium in Koénigsberg ausfiithren.') Zur Verwendung 
kamen gewOhnliches und unser schweres KCl, beide wurden uns 
freundlicherweise von Herrn Professor H6nicscumip wubersandt, 
dem auch an dieser Stelle herzlich gedankt sei. Die Messungen mit 
diesem Instrument, dessen natiirlicher Abfall nur 1/, der Aktivitat 
des Kaliumehlorids betrug, von welchem je 2g zur Verwendung 
kamen, ergaben, daB unser schweres Kaliumchlorid um 4,2 + 0,8°/, 
aktiver ist als das gewdhnliche Kalium. 

Folgende Zusammenstellung zeigt den zu erwartenden Unter- 
schied in der Aktivitiét des schweren und des gewohnlichen Kaliums 
unter der Voraussetzung, daB die Aktivitit des Kaliums vom Iso- 
top 39, 41 bzw. von hypothetischen Isotopen 40, 42 bzw. 43 her- 


\) Naheres iiber diese Messungen teilen M. Brrtz und H. Zrecert in der 
Phys. Zeitschr. mit. 
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Trennung der Isotope des Kaliums. 11 


ruhrt, auf Grund des von H6ONiGscumMip und GovusEavu ermittelten 
Atomgewichtsunterschieds von 0,005 + 0,001. 


Atomgewicht des aktiven Zu erwartender Aktivitats- 
Isotops : :; unterschied : 
39 — 0,2%, 
40 +48 32 
41 + 4,8 
42 + 4,8-VI5 
43 + 4,8-V2 


Da wir ja einen Aktivitaétsunterschied von + 4,2°/, gefunden 
haben, kann jedenfalls das Isotop 39 nicht fiir die Radioaktivitat 
des Kaliums verantwortlich gemacht werden, und noch weniger ein 
hypothetisches leichteres Isotop; was die tibrigen Méglichkeiten be- 
trifft, so scheiden zunichst 42, 43 und etwaige schwerere Isotope 
aus. Von 40 und 41 liegt 41 niher am experimentell gefundenen 
Wert und da ferner das Isotop 41 bekannt und das von 40 hypothetisch 
ist, miuissen wir mit groBer Wahrscheinlichkeit fiir die Radioaktivitat 
des Kalhums das erstere verantwortlich machen, chne jedoch die 
Existenz eines radioaktiven Isotops 40 mit voller Sicherheit ver- 
neinen zu kénnen. Von der Diskussion der Méglichkeit einer gleich- 
zeitigen Aktivitét verschiedener Isotope, doch von ganz verschiedener 
Stirke, die nicht als unméglich bezeichnet werden kann, uns jedoch 
sehr unwahrscheinlich erscheint, glauben wir absehen zu diirfen. 
DaB fiir die Radioaktivitaét des Kaliums das Isotop 41 verantwortlich 
ist, dafiir 1iBt sich noch folgendes Argument heranziehen.') 

Die Aktivitét des Rubidiums ist etwa viermal so groB als die 
des Kaliums; nimmt man an, daB das héhere Isotop (K 41 bzw. Rb $7) 
in beiden Fallen das radioaktive ist und setzt man voraus, daB die 
Periode des aktiven Rubidiums und Kaliums nicht sehr verschieden 
ist, so muBte man erwarten, daB im Mischelement Rubidium das 
Rb 87 etwa viermal stirker vertreten ist, als das Kalium 41 im 
Mischelement Kalium; eine Erwartung, die auch bestiatigt wird. 
Ebenso miBte man erwarten, daB das Caisium, das ein Reinelement 


ist, d.h. nur aus einem Isotop besteht, nicht radioaktiv ist. Auch 
diesen Schlu8 bestatigt die Erfahrung. 


Ein ganz einwandfreier Beweis der Richtigkeit der obigen 
Annahmen wire erwiinscht, weil ja nach den obigen Uber- 
legungen die Kernstruktur der hédheren Alkaliisotope eine peri- 
odische Funktion der Atomnummer ist; wohl ein sehr _ inter- 


‘) F. W. Aston, Journ. Chem. Soc. 51 (1924), 258, 
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essanter Fall, da er ja eine gewisse Korrespondenz zwischen Kern. 
bau und Atombau verrat. Durch eine partielle Trennung der Rubi- 
diumisotope leBe sich ein einwandfreier Nachweis dafiir erbringen, 
daB die Aktivitét des Rubidiums vom Rb,, herriihrt und denselben 
SchluB8 leBe der Nachweis des Vorhandenseins eines Sr,, als Um- 
wandlungsprodukt des Rb, in Rubidiummineralien zu.!) Die Be- 
rechnung der zu erwartenden Menge des Umwandlungsproduktes 
des Kaliums bzw. Rubidiums in den dltesten Mineralien setzt die 
Kenntmis der Halbwertzeit dieser Elemente voraus. Haun und 
{OTHENBACH“) verglichen die Intensitit der Strahlung von Ru- 
bidium und UX, und berechneten auf Grund dieses Vergleiches dic 
Halbwertzeit des Rubidiums zu etwa 7-10'° Jahren. G. Horr- 
MANN®) hat diese Messungen, sein Vakuumelektrometer beniitzend, 
wiederholt und ihr Ergebnis bestitigt, sowie auch auf den Fall des 
Kaliums ausgedehnt. Auf Grund einer kritischen Durchsicht des 
vorhandenen Versuchsmaterials berechnen Hotmges und Lawson‘) 
fiir die Halbwertzeit des Kaliums 1,5-10!* Jahre, falls das Ky, das 
aktive Isotop ist, und bemerken, daB, falls das K,, radioaktiv sein 
sollte, fir dessen Halbwertzeit sich 7, 5-10! Jahre berechnen. Aus 
unseren Untersuchungen folgt, daB der letzterwihnte Fall zutrifft. 


Im Laufe der Zeit, die seit der Erstarrung der Erdkruste ver- 
gangen ist, und die rund 10® Jahre betrigt, sind demnach 2°) der 
urspringlichen K,,-Menge zerfallen und haben sich in Ca,, um- 
gewandelt.5) Beriicksichtigt man, daB nur 3/,, des Kaliums aus 
K,, besteht, so kommt man zum Ergebnis, daB in den Adltesten 
Mineralien auf je 1000g Kalium 1g Ca,, vorhanden sein sollte. 
Kis wire erwiinscht, durch eine Atomgewichtsbestimmung des aus 
alten Kaliummineralien isolierten Calciums das Resultat zu erhirten, 


1) Vgl. O. Hann und M. Rornensacu, Phys. Z. 20 (1919), 194, und 
Sr. Meyer u. E. v. ScHWEIDLER, Radioaktivitaét, 2. Aufl. S. 534, 1927. 

*%) 1. © 

3) G. Horrmann, Z. Phys. 26 (1924), 177. 

*) A. Hommes und K. W. Lawson, Phil. Mag. 2 (1926), 1218. 

6) Dabei ist vorausgesetzt, daB die Strahlung des K,, mit einer #-Um- 
wandlung des Kernes verbunden ist; eine andere Méglichkeit wurde von 


S. Rossevanp [Z. Phys. 14 (1923), 173] erwogen, er halt es fiir méglich, daB durch 
ZusammenstéBe mit Elektronen bei sehr exzentrischen Bahnen (sogen. Tauch- — 


babnen), solche vom Kern eingefangen und dafiir ein Korpuskel emittiert 
werden kiénnte; in diesem Fall ware die Aussendung von f-Strahlen mit keiner 


Kernumwandlung verbunden. Zu nahe derselben Zahl fiir die zu erwartende — 


Calciummenge gelangen auch HAHN und ROTHENBACH (I. c.). 
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daB die Radioaktivitét des Kaliums dem K,, zuzuschreiben ist. Das 
Vorhandensein gréBerer Mengen an gewodhnlichem Calcium diirfte 
diese Versuche nicht vereiteln ; auch bei der Gegenwart von 1000 Teilen 
Cag neben 1 Teil Cay, sollte sich das letztere noch nachweisen lassen. 
Es sei noch erwihnt, daB Hotmes und Lawson!) darauf hin- 
gewiesen haben, daB die Radioaktivitit des Kaliums fast so viel 
gum Wirmehaushalt der Erde beitrigt wie das Thorium und das 
Uran. Die Gr6éBe der von ihnen berechneten Wirmeentwicklung 
pro Gramm Kalum, pro Jahr 1,24-10-*cal — erleidet durch 
unsere Feststellung, daB das Ky nicht radioaktiv ist, keine Anderung. 
Der allmihliche Zerfall von K,, mu8 eine Verminderung des 
Atomgewichtes des Kaliums mit der Zeit mit sich ziehen und nach 
dem Verlauf geologischer Epochen den Bestimmer des Kalium- 
atomgewichtes in die Lage versetzen, die Zeit zu berechnen, die 
seit H6n1gscumMip’s Atomgewichtsbestimmung verflossen ist; so lieBe 
sich z. B. aus einer Abnahme des Atomgewichtes um eine Hinheit 
in der dritten Dezimale auf den Verlauf von 8-108 Jahren schlieBen. 


Zusammenfassung. 


Eine partielle Trennung der Isotope des Kaliums wurde mit 
Hilfe der Methode der idealen Destillation ausgefiihrt. Wie die 
Atomgewichtsbestimmung von H6nicscumip und GouBEAU ergab, 
wurde das K,, um 4,8°/, im Riickstand angereichert. Der Vergleich 
der Radioaktivitaét des so erhaltenen Kaliums mit der von gewéhn- 
lichem Kalium ergab, daB die erstere um 4,2°/, gréBer ist als die 
letztere, woraus gefolgert wird, dab die Radioaktivitiét des Kaliums 
dem Isotop K,, zuzuschreiben ist. 





4) Ll. c. 


Kopenhagen, Institut fiir theoretische Physik und 
Freiburg i. B., Institut fiir physikalische Chemie, November 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2- Dezember 1927. 
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Uber Freiraumzahlen. I. 
Von W. HeEaz. 


Vor einigen Jahren haben Ricuarp Lorenz und ich den Be- 
griff des ,,Freiraums’ geprigt!), der vom Standpunkt einer aus- 
schlieBlichen Raumstatistik den von den Molekeln nicht ein- 
genommenen Raum des Stoffes bedeutet, wobei es nichts ausmacht, 
ob eine Molekel gelegentlich oder vielleicht auch haufig wegen 
ihrer Bewegung dennoch tatsichlich sich in diesem Raume befindet, 
denn dann ist eben ein gleich groBer Raum anderswo im Volum 
des Stoffes davon ,,frei‘. Dieser Freiraum steht in niachster Be- 
ziehung zu der von Lorenz?) begriindeten Vorstellung der Raum- 
erfullung ®, die den wirklich von den Molekeln eingenommenen 
Raum wiedergibt. Die Raumerfillungszahl py nach Lorenz ist 
durch den Quotienten D 

Taek 


gegeben, und entsprechend haben Lorenz und ich in unserer an- 

fangs zitierten Abhandlung die Freiraumzahl 7 durch die Gleichung 

i 4 =1— 

defimert. a ¥ 
Die Raumerfillungszahlen lassen sich nach verschiedenen 

Methoden berechnen, und am besten erscheint dazu das Verfahren 

von vAN Laar®) geeignet, wonach fur die kntische Temperatur die 


Beziehung gilt: gory 
= 1 2y — 1)? 

Weg Py + 08(27 — 1) 
y ist der reduzierte Richtungskoeffizient der geraden Verbindungs- 
linie zwischen d, (kritische Dichte) und 3/,d) (Nullpunktsdichte). 


1) Z. anorg. u. allg. Chem, 141 (1924), 304. 

2) Vgl. Lorenz, Raumerfiillung und Ionenbeweglichkeit, Leipzig 1922, 
S. 36ff. und zahlreiche andere Textstellen. 

*) Zitiert nach dem LoreEnz’schen Buche 8. 52f. 
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Freiraumzahien. II. 15 


y ist nach vAN Laar’) eine Funktion der kritischen Temperatur (7): 
2y»=—1+0,0388 VT, . 
Da y, aus y und y aus der kritischen Temperatur berechenbar 


ist, ist auch die Freiraumzahl bei der kritischen Temperatur 7, be- 


kannt: t =} — Y, 


Multipliziert man das Molvolum bei der kritischen Temperatur lV’, 
mit 7,, so ist V, 7, der Freiraum eines Stoffes pro Mol bei der 
kritischen Temperatur. 

In einer Reihe von Abhandlungen habe ich*) auBerdem noch mit 
dem ,,freien Raum* V, gerechnet und denselben in Zusammenhang 
mit verschiedenen Eigenschaften von Fliissigkeiten (Viskositaét, Aus- 
dehnungskoeffizient, Binnendruck) gesetzt. Dabei wurde der ,,freie 
Raum“ definiert als die Differenz zwischen dem Molvolum bei einer 
gegebenen Temperatur (M:d=V) und dem mit Hilfe der Null- 
punktsdichte dy berechneten Nullpunktsvolum (M:d, = V4). 

—_ M MM 
je ae d, 

Das Nullpunktsvolum bedeutet den Raum, den 1 Mol eines 
Stoffes beim absoluten Nullpunkte einnimmt unter der Annahme, 
daB er dem Gesetze der itibereinstimmenden Zustinde gehorcht. 
Der ,,freie Raum‘ bei der kritischen Temperatur ist V,— V,, und 
es erschien mir von Interesse zu untersuchen, in welchem Verhiiltnis 
der oben definierte ,,Freiraum bei der kritischen Temperatur |’, 7," 
zu der Differenz ,,.V,— V,* steht. 

Bei dieser Priifung konnte ich mich der Angaben bedienen, die 
ich (z. T. zusammen mit R. Lorenz) im Laufe der letzten Jahre 
verOffentlicht habe. Die Werte von y und 2 y —1 befinden sich in 
einer Abhandlung tiber Raumerfiillungszahlen*), die Werte fiir |), 
und Vp» in einer Untersuchung iiber Nullpunktsdichten*) und in 
einer anderen zur Kenntnis der iibereinstimmenden Zustinde®); 
einige wenige Werte habe ich auch fiir den vorliegenden Zweck neu 
ausgemittelt (z. B. die Nullpunktsdichte des Schwefelkohlenstoffs zu 
1,688, die des Ammoniaks zu 0,9196 usw.). 





') Die Zustandsgleichung von Gasen und Fliissigkeiten. Leipzig 1924, 8. 143. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 325; Z. Elektrochem. 82 (1926), 210, 
460; 33 (1927), 76. 
%) Z. anorg. u. allg. Chem. 185 (1924), 372. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 230; 119 (1921), 221; 105 (1919), 171. 
6) Z. anorg. u. allg. Chem. 128 (1922), 132. 














16 W. Herx. 

7 Ve Xk VE Aris Vo cm ° I: 
Methylalkohol 0,9303 0,1473 0,8527 117,67 100,34 30,48 87,19) 0,869 
Athylalkohol . 0,9317 0,1475 0,8525 167,15 142,50 43,26 123,89 0,869 
Propylalkohol 0,9402 0,1493  0,8507 219,58 186,80 56,61 162,97 0,872 
Hexan 0,9282 0,1468 0,8532 367,36 313,43 95,26 272,10 0,868 
Heptan 0,9414 0,1496 0,8504 427,72 363,73 110,16 317,56 0,873 
Oktan . 0,9533 0.1521 0,8479 490,50 415,89 225,55 364,95) 0,877 
Diisobutyl . 0,9455 0,1504 0,8496 482,42 409,86 123,99 358,43) 0,875 
Athylen 0,3193 0,1264 0,8736 133,51 116,63) 36,88 96,63) 0,829 
Methylacetat . 0,9277 0,1467 0,8533 227,71 194,30, 59,06 168,65) 0,868 
Athylacetat 0,9345 0,1481 0,8519 286,19 243,81) 73,97 212,29 0,870 
Methylformiat 0,9193 0,1450 0,8550 172,06 147,11 44,82 127,24) 0,865 
Methylacetat . . 0,9277 0,1467 0,8533) 227,71 194,30 59,06 168,65 0,868 
Methyl propionat 0,9376 0,1488 0,8512) 281,88 239,94! 72,74 209,14 0,872 
Methylbutyrat 0,9473 0,1508, 0,8492 340,02 288,73, 87,31 252,71 0,875 
Methylvalerat 0,9523 0,1519 0,8481 416,13) 352,93 106,56) 309,57, 0,877 
Essigsiure . 0,9633 0,1543 0,8457 171,22) 144,80) 43,60 127,62 0,881 
Benzol 0.9502 0,1514 0,8486 256,32 217,51) 65,71 190,61 0,876 
Fluorbenzol 0,9494 0,1513 0,8487 271,22 230,18) 69,56) 201,66 0,876 
Chlorbenzol 0.9778 0,1575 0,8425 307,88| 259,39 77,84 230,04 0,887 
srombenzo!l 0.9918 0,1590, 0.8410 323,43 272,01) 81,20, 242,23 0,891 
Chlormethyl! 0,8875 0,1387 0,8613) 136,43 117,51) 36,13) 100,30 0,854 
Chloroform _  0,9382 0,1489, 0,8510 240,70 204,84 62,05) 178,65 0,872 
Tetrachlorkohlenstoff 0,9480 0,1510 0,8490. 275,90. 234,24) 70,82) 205,08 0,876 
Zinntetrachlorid 0,9622 0,1540 0,8460) 351,12 297,05) 93,47 257,65 0,865 
Wasser 0,9833 0,1587, 0,8413) 47,53 39,99 13,58 33,95 0,849 
Ammoniak. . . . . | 0,8826 0,1378 0,8622| 72,05, 62,12) 18,52) 53,53) 0,862 
Schwefelkohlenstoff , 0,9466 0,1507 0,8493) 172,65| 146,63) 45,11) 127,54) 0,870 
Kohlendioxyd _ 0,8312 0,1284 0,8716| 94,83 82,66 25,29) 69,54) 0,841 
Chiorwasserstoff . . | 0,8420, 0,1303 0,8697 59,79 52,00 22,68! 37,11 0,714 
Chlor . . . . . . . 0.8889 0,1390 0,8610) 123,77) 106,56 32,34) 91,43) 0,858 


Die Zusammenstellung lehrt, daB die wie oben definierten Frei- 
riume bei der kritischen Temperatur V, 7 stets gréBer sind als die 
freien Riume V,; —V,, und zwar machen letztere ziemlich kon- 
stant 0,87 von den Freiriumen aus; nur beim Chlorwasserstoff hegt 
der Wert etwas niedriger. Die Angaben lehren weiterhin noch, dab 
in homologen Reihen mit steigendem Molgewicht die Verhaltnis- 
zahlen I: Il wachsen. 


Es ist durchaus plausibel, daB V, 4, und- V, — Vy nicht iden- 
tisch sind; denn V,y, bedeutet tatsichlich den leeren Raum im 
Gesamtraum eines Mols; },— Vg ist dagegen die Differenz der 
Riume bei der kritischen Temperatur und beim absoluten Nullpunkte. 
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Fretrraumzahilen, Il. 17 


Nur wenn bei dieser tiefsten Temperatur die Molekeln sich luckenlos 
berihrten, konnte V,; — V, mit V, 7, zusammenfallen. Diese liicken- 
lose Berthrung diirfte aber selbst bei dichtester Molekelpackung sehr 
unwahrscheinlich sein; vielmehr ist anzunehmen, daB zwischen der 
Molekeln stets noch Raumliicken tbrig bleiben. Die Differenz zwischen 
Viz, und V, — Vo stellt das Ma des Gesamtraums dieser Liicken 
zwischen den Molekeln dar. 


Breslau, Universitat, Physikalisch -chemische Abteilung, den 
2. Dexember 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Dezember 1927. 


Z, anorg. u. allg. Chem. Bd, 171. 


— 








18 BE. Heymann. 


Die langsame Hydrolyse von Eisenchlorid. 


Von Eritcu HEYMANN. 
Mit 4 Figuren im Text. 


GoopwIin!) beobachtete, daB das elektrische Leitvermégen von 
Misen(3)chloridlésungen nicht konstant ist, sondern daB es sich mit 
dem Alter der Lésung erhéht. Die Hydrolyse des Salzes 


FeCl, +3H,0 <> Fe(OH), + 3HCI 


nimmt also scheinbar mit der Zeit zu, da die erhdhte Leitfahigkeit 
nur durch eine Vermehrung der Wasserstoffionen erklirt werden 
kann. WaGNner*) wies darauf hin, daB ein derartiges Verhalten 
nicht im Einklang mit den Erfahrungen uber Ionenreaktionen stehe, 
nach seiner Ansicht miSte die Einstellung des Hydrolysengleich- 
vewichts augenblicklich erfolgen. Er nimmt daher an, daB die 


\nderung der Leitfahigkeit —- die Leitfaihigkeit kann, wie spatere 
Versuche zeigen, auf mehr als das Doppelte steigen — nicht durch 


eine Verschiebung des Hydrolysengleichgewichts hervorgerufen wird. 
Kir vertritt vielmehr die Annahme, daB sich das Gleichgewicht sofort 
einstellt, und daB em groBer Teil der abhydrolysierten Salzsiure 
anfangs an das hochdisperse Hydroxyd adsorptiv gebunden ist, 
daB aber in dem Mabe, wie die Vergréberung der Hydroxydteilchen 
fortschreitet, adsorbierte Salzsiure an die Lésung abgegeben wird, 
wodureh die Leitfihigkeit ansteigt (Adsorptionsrickgang im Sinne 
von Freunpuicn). Auf die Bedenken, die sich von vornherein 
vegen diese Theorie aufdringen, soll erst bei der Besprechung der 
eigenen Versuche eingegangen werden. 

Tran%) hat Eisenchloridlésungen in verschiedenem Alterungs- 
zustande mit Rhodanammoniumlésung versetzt, und festgestellt, 
daB die Rotfirbung dieser Gemische mit zunehmendem Alter der 
Kisenchloridlésung abnimmt. Er schlieBt daraus, daf wihrend der 
Alterung die Menge des ionogenen Ejisens abnimmt, daB also die 

') Z. phys. Chem. 21 (1896), 1. 


- Monatshe fi fiir Chemie 54 (1913), 931; Kolloidzeitschr. 14 (1914), 149. 
3) Journ. Chim. Phys. 19 (1921), 190; Kollotdzeitschr. 31 (1922), 165. 
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Langsame Hydrolyse von Eisenchlorid. 19 


Hydrolyse im Gegensatz zu WaGNrr tatsiichlich fortschreitet. Diese 
Versuche sind fiir die Erkenntnis des Vorgangs von héchster Wich- 
tigkeit, sie sind aber zu exakten quantitativen Schlissen nicht 
auswertbar, da die Farbe der Rhodaneisenverbindung von der Salz- 
siurekonzentration der Losung abhingig ist.!) Da nun die Salz- 
siurekonzentration wihrend des Hydrolysenvorgangs dauernd zu- 
nimmt, ist die Rhodanreaktion keine eindeutige quantitative Meb- 
methode fir den Gehalt an nichthydrolysiertem Eisen (vgl. ferner 
Kap. Il), 

Anscheinend waren den beiden letztgenannten Forschern die 
interessanten Arbeiten von Ma.rirano*) nicht bekannt, der unter 
anderem die Menge und die Zusammensetzung der kolloiden Phase 
in gealterten FeCl,-Losungen untersuchte. Zwar war MA.Lritano’s 
Problemstellung eine andere (er wollte Beweise fiir seine Theorie 
des Kolloidzustandes erbringen), auch stand ihm damals in seiner 
Filtration durch Kollodiumsickchen nur eine unvollkommene Methode 
zur Gewinnung der freien intermicellaren Flissigkeit einer kolloiden 
Lésung zur Verfiigung, aber seine Untersuchungen bieten auch heute 
noch den Schliissel, wie man Problemen dieser Art niherkommen kann. 

Ich versuchte durch eine direkte analytische Bestimmung der 
Konzentration an Eisen, das in Form kolloider Hydrolysenprodukte 
vorliegt, in Eisenchloridlésungen verschiedenen Alters mittels Diffe- 
rential-Ultrafiltration (siehe spater) und durch Bestimmung des 
Chlorgehalts der kolloiden Hydrolysenprodukte auf dem gleichen 
Wege, sowie durch Kontrolle der erhaltenen Ergebnisse durch Messung 
des elektrischen Leitvermégens, sowohl von den Lésungen selbst als 
auch von deren Ultrafiltrat, eine Klarung des Problems zu erbringen. 


I. Bestimmung des Gehalts an Eisen, 
das in Form kolloider Hydrolysenprodukte vorliegt. 

Lost man Eisen(3)chlorid in Wasser auf in einer Konzentration 
von etwa 15 Milhiquivalenten pro Liter und wberlaBt die nur sehr 
schwach gelbgefirbte Lésung sich selbst, so nimmt sie bei Zimmer- 
temperatur (20°) nach i1—2 Tagen eine gelbbraune Farbe an, die 
sich bei weiterer Alterung bedeutend verstirkt. Der Farbton ist 
nicht immer der gleiche; bisweilen erhalt man hellbraune durch- 
sichtige Lésungen, die auch nach vielmonatigem Stehen klar 


‘) Lacus und FRIEDENTHAL, Biochem. Zeitschr. 82 (1911), 130. 
*) Z. phys. Chem. 68 (1911), 232; Compt. rend. 189 (1904), 1121; 140 
(1905), 1468; 141 (1905), 660; 148 (1906), 172. 
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bleiben, in anderen Fallen erhalt man mehr gelbbraune opalescierende 
Losungen, die nach mehrmonatigem Stehen einen Bodensatz zeigen. 
is ist bisher noch nicht gelungen, den Grund dieses verschiedenen 
Verhaltens mit Sicherheit aufzukliren; mdglicherweise entsteht der 
letztgenannte Typus durch Spuren von Verunreinigungen. 

Altert man bei 37°, so geht die Farbe der Losung nach etwa 
10 Minuten in Braun iiber und verstarkt sich ebenfalls bei langerer 
Alterung bedeutend. Im Gegensatz zu den Lésungen, die bei gew6hn- 
licher Temperatur gealtert sind, haben die bei 37° gealterten Lésungen 
eine mehr rétlichbraune Farbe und zeigen auch nach vielen Monaten 
keinen Bodensatz. 

Altert man bei 80°, so nimmt die Lésung in sehr kurzer Zeit 
eine stark rotbraune Farbe an. Nach etwa 20 Minuten ist die Hydro- 
lyse so weit fortgeschritten, daB nur noch Spuren von Ejsenionen 
vorhanden sind: konzentrierte Rhodanammoniumlésung ruft nur 
eine duBerst geringfigige Vertiefung der braunroten Farbe hervor 
und das Ultrafiltrat einer derartigen Lésung zeigt nach dem Versetzen 
mit Rhodanammonium eine nur duBerst schwache Rotfirbung. 

LaiBt man eine bei 80° gealterte Lésung bei 20° oder bei 37° 
stehen, so ist nach mehreren Tagen ihre Farbintensitaét etwas zuriick- 
cegangen, und das Ultrafiltrat zeigt nach dem Versetzen mit Rhodan- 
ammoniumldésung eine ziemlich starke Rotfarbung; die bei 80° voll- 
stiindige Hydrolyse geht also bei Zimmertemperatur und bei Brut- 
schranktemperatur wieder zuriick. An anderer Stelle wird von diesem 
Punkt noch die Rede sein. 

Zuniichst wurden in den Eisenchloridlésungen nach verschieden 
langer Alterung die Konzentration an Eisen, das in Form kolloide: 
Hydrolysenprodukte vorlegt'), bestimmt und zwar mittels Ultra- 
filtration durch Eisessigkollodiummembranen auf Ultrafiltertiegeln 
nach Brennoutp-Kontia; die Membranen wurden aus 10°/,igen 
Kollodiumlésungen in Eisessig hergestellt.*) Die Konzentration an 
..kolloidem Eisen“ ergibt sich aus der Differenz der Gesamtkonzen- 
tration an Eisen und der Konzentration des Ultrafiltrats (inter- 
micellare Fliissigkeit). Ultrafiltriert man eine derartig gealterte 
Kisenchloridlésung, so ist natiirlich eine Gleichgewichtsverschiebung, 
bzw. wenn noch kein Gleichgewicht erreicht ist, eine Verschiebung 


1) Im folgenden der Kiirze halber als ,,kolloides Eisen‘*’ bezeichnet. 

*) Herstellung und Arbeitsweise mit den Ultrafiltertiegeln siehe bei Brecr- 
HOLD und GuTLonn, Z. angew. Chem. (1924), 494 und Gebrauchsanweisung fiir 
das Arbeiten mit Ultrafiltergeriten nach BecHHoLp-KOniG, herausgegeben von 
der Staatl. Porzellanmanufaktur, Berlin, WegelystraBe 1. 
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Langsame Hydrolyse von Hisenchlorid. 21 


der Mengenverhiltmisse der Komponenten FeCl, und HC! in- 
folge der Anderung des Volumens und der damit verbundenen 
Kkonzentrierung der dispersen Phase médglich, wenn auch nicht 
wahrscheinlich. Man kann aber diese médgliche Verschiebung 
der Mengenverhiltnisse in sehr maBigen Grenzen halten, wenn 
man aus einem verhiltnismifSig groBen Volumen Lésung nur 
ein geringes Volumen Ultrafiltrat abzapft. Die erhaltene inter- 
micellare Fliissigkeit wird alsdann analysiert; die Differenz zwischen 
der Gesamteisenkonzentration und der Eisenkonzentration der inter- 
micellaren Flissigkeit ergibt die Konzentration an ,,kolloidem Eisen’, 
(eme Korrektur wegen des ,,nichtlisenden Raums™ { Pouanyt?)] 
fillt ber den angewandten sehr verdiinnten Lésungen weg). Das 
eben geschilderte Verfahren sei als Differentialultrafiltration 
bezeichnet. 

Die Versuche gestalteten sich in folgender Weise: Der mit einer 
10°/,igen Ejsessigkollodiummembran impriignierte Ultrafiltertiegel 
(Volumen etwa 50 cem) wurde mit der zu untersuchenden Lésung 
gefullt und zunichst etwa 10—15 cm? als Vorlauf abgesaugt, um 
die Membran mit der intermicellaren Fliissigkeit zu siittigen. Alsdann 
wurde der Rest der Lésung ausgegossen und neue Lésung eingefiillt; 
von dieser wurden etwa 10 cm® der intermicellaren Fliissigkeit ab- 
gezapft, deren Eisengehalt bestimmt wurde. Durch Vorversuche 
hatte ich mich davon iiberzeugt, daB keine Adsorption von Eisen- 
chlorid an die Kollodiummembran oder an die keramische Masse 
der Ultrafiltergeriite stattfand.?) 


') Biochem. Zeitschr. 104 (1920), 250. 


2) I. Ducteavx [Kolloidzeitschr. 3 (1908), 126] gibt an, daB es nicht zu- 
lassig sei, bei quantitativen Untersuchungen zur Ultrafiltration héhere Drucke 
als einige Zentimeter Hg zu beniitzen. Durch die wahrend der Ultrafiltration 
entstehenden Strémungspotentiale soll eine Zuriickhaltung von Lonen stattfinden 
und infolgedessen soll das Ultrafiltrat in seiner Zusammensetzung nicht mebr 
der intermicellaren Fliissigkeit entsprechen. Diese Betrachtungen sind natiirlich 
richtig, ihre quantitative Auswirkung ist aber, wenigstens bei der Filtration 
unter einer Atmosphére Druck, bei weitem nicht so stark, daB sie Fehler ver- 
ursachen kénnten, die tiber die tiblichen analytischen Fehler (0,3°/,) hinaus- 
gehen. Dies konnte durch einen Ultrafiltrationsversuch an einer Natriumoxalat- 
ldsung erwiesen werden. Von der angewandten Lésung verbrauchten 5 cm® 
4,24; 4,23; 4,.235em* KMnO, n/10, im Mittel 4,235 cm* (Mikrobiirette); 5 cm?* 
des Ultrafiltrats verbrauchten 4,23; 4,23; 4,22cm* KMNO, n/10, im Mittel 
4.227 cm*. Die Differenz (0.008 cm* = 0,2°/,) liegt innerhalb der analytischen 
Fehlergrenze. 
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Die Eisenbestimmungen in der intermicellaren Fliissigkeit wurden 
mit Hilfe der colorimetrischen | Ammonrhodanid-')] Methode aus- 
gefubrt. Zu den Versuchen wurde ein Kanipaum’sches Priparat 
von Eisen(3)chlorid (pro analysi, mit Garantieschein) verwandt, 
dessen Chlor- und Eisennormalitét nach eigner Analyse auf 0,1°/, 
ubereinstimmten. In Tabelle I sind einige Alterungsversuche bei 


20° und bei 35° angegeben. 


Tabelle I. 





Gehalt der | Gehalt an | 


Fe-Gehalt des ; ; ad 
Ultrafiltrate n Lésung an_ | ,,kolloidem Fe* 
Zeit ~ aaa pe ,kolloidem Fe“ | in %/, des |  Farbe 
Millidquivalen- | .’’y7.))-.  . ' | 
. e 4 = | mpc ‘isenh- 
ten pro Liter |' Milliaquivalen- | Gesamteisen 
ten pro Liter gehalts | 


Temperatur 20°. —— == 
Losung F, enthalt 16,51 Millidquivalente FeCl, im Liter. 





0) 16.51 0 0 hellgelb 
2 lage L616 0,35 2,1 | gelb 
72 14,86 1,65 10  gelbbraun 

| | opalescierend 
Lésung F, enthilt 15,70 Milliadquivalente FeCl, im Liter 
0 15.70 0 0 blaBgelb 
| Stunde 15,70 | 0 | 0 pe 
6 Stunden 15,70 | 0 0 a 
24 R | 15,39 | 0,31 | 2 gelb 
2 ‘Tage 14,13 | 1,57 | 10 gelbbraun 
Sa 11,49 | 4,21 2] 
, ~ 10,83 | 4,87 31 
’ Jo 9,42 6,25 40 braun 
wae 5,97 9,73 62 | opalescierend 
—— 5,73 9.97 63,5 | 
$40) = 5.05 10.05 64 
Temperatur 37°. 
Lisung F 5’ enthaélt 15,32 Milliaquivalente im Liter. 
) 15,32 0 0 blaBgelb 
7 Minuten | 15,32 () () gelb 
'/, Stunde 15,0] 0,31 2 gelbbraun 
2 Stunden 12.61 | 2,4 Is 
aie 9,96 5,36 45 | 
7'/. 7,66 | 7.66 | 50 | hellbraun 
24 - 5.74 9,58 | 63 | 
3 Tage 4,25 11.07 | 72 
20 1.09 13,33 | 87 braun 
70 1.83 13,49 | 88 
135 1.92 13,40 87,5 


Aus den Versuchen geht hervor, daB das unmittelbar nach dem 
Auflésen entstehende Hydrolysenprodukt so feindispers ist, daB es 
auch die dichtesten Ultrafilter passiert. Mit den angewandten 


') R. Witustairrer, Ber. d. Deutschen Chem. Ges. 58 (1920), 1152. 
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Langsame Hydrolyse von Fisenchlorid. 2: 


10°/,igen Eisessigkollodiumfiltern kann man simtliche Proteine und 
manche Proteosen (BEcHHOLD) zuriickhalten, also Teilchen, deren Durch- 
messer sich nach anderen Methoden (Diffusion, Ultrazentrifugierung) zu 
etwa 1—5 wu berechnet. Die Micellen des Hydrolysenprodukts (Eisen(3)- 
hydroxyd ?) in einer frischen Eisenchloridlésung sind also kleiner als 
diese schon an der Grenze der Semikolloide stehenden Stoffe. 
Die Konzentration an ,,kolloidem Eisen‘* nach langdauernder 
Alterung (in Prozenten des Gesamteisengehalts) ist um so groBer, 
je weniger konzentriert die Eisenchloridlésung und je hoher die 
Alterungstemperatur ist. Eine mehr als 1 Jahr bei Zimmertemperatur 
gealterte etwa 0,015-normale Loésung enthilt 64°/, des Eisens in 
kolloider Form, eine 4 Monate bei 37° gealterte Lésung 87°/,, und 
dieser Kolloidgehalt aindert sich nicht mehr beim weiteren Altern. 
Es wire interessant, zu entscheiden, ob diese Zahlen Gleich- 
gewichtszustinden entsprechen. Zu diesem Zwecke wurde eine 
Kisenchloridlésung */, Stunde auf 80° erwirmt. Ein ‘Teil dieser 
Lésung wurde sofort ultrafiltriert. Das Ultrafiltrat ergab auch mit 
einer 40°/igen Rhodanammoniumldsung nur eine diuBerst schwache 
Rotfirbung; die nach der Rhodanmethode im Ultrafiltrat bestimmt 
Kisenkonzentration betrug weniger als 1°/, derjenigen der frischen 
Lésung. Die Hydrolyse ist also bei 80° praktisch vollstindig.') 
Alsdann wurde die Lésung in zwei Portionen geteilt, die eine wurd: 
bei 20°, die andere bei 37° stehengelassen (,,Weiteralterung*'). Uber 
die hierbei vor sich gehenden Veranderungen gibt Tabelle II Aus- 
kunft. Die Eisenkonzentration wurde auch hier nach WiLuistirrer 


(l. c.) bestimmt. 
Tabelle LI. 





Fe-Konzentration des . ' ; | 
— . oh ae ..Kolloides Fe in °/, des 
Zeit Ultrafiltrats in Milli- ie 
aquivalenten pro Liter Gesamteisengehalts 


Temperatur 20°, 
Konzentration der Lésung 18,40 Millidquivalente im Liter (die Lésung was 
3/, Stunde auf 80° erwirmt worden und wurde hierauf gealtert). 


0 0 LOO 
10 Tage 2 02 So 
1 Monat 3,68 80) 
8 Monate 4,78 74 


Temperatur 37°. 
Die Lésung enthalt 18,40 Millidquivalente im Liter (die Lésung war */, Stunde 
auf 80° erwirmt worden und wurde hierauf gealtert). 


0 0 100 
1 Monat 2,48 $6.5 


') Zu der gleichen Feststellung war schon Tran (I. c.) gelangt. 
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\us den Versuchen geht hervor, daB die bei 80° stattfindende 
vollstandige Hydrolyse bei 37° wieder auf 87°/, zuriickgeht, d. h. auf 
den gleichen Wert, der bei monatelanger Alterung emer Eisen- 
chloridlosung bei 37° erreicht wird. Ein Kolloidgehalt von 87°, 
entspricht also emem Gleichgewicht, das von beiden Seiten her 
erreicht werden kann; bei gewédhnlcher Temperatur hegt das 
Gileichgewicht bei einer Konzentration des ,,kolloiden Eisens** 


} a ‘ we ek 
Vor twa (U"/ 9. 


II. Colorimetrische und elektrische Messungen. 

Kis war wiinschenswert, die bei der Bestimmung des Kolloid- 
vehalts der Lésungen gewonnenen Ergebnisse mit Hilfe anderer 
Methoden zu ergiinzen. Der von Tran (lI. ¢.) emgeschlagene Weg 
(Verfolgung der langsamen Hydrolyse durch Zusatz von Rhodan- 
ammoniumlésung zu den Eisenchloridlésungen nach verschieden 
langer Alterung und colorimetrischer Vergleich der hierbei auf- 
tretenden Rotfiirbungen) begegnet den eingangs erwihnten Bedenken.') 

Etwas brauchbarer kann man die T1an’sche Methode gestalten, wenn man 
die Rotfarbung des Eisen(3)rhodanids nicht in der Lésung selbst, sondern im 
Atherextrakt beobachtet. Die Farbe des Atherextrakts ist bei gleichbleibendem 
Kisengehalt unabhingig von der Wasserstoffionenkonzentration der Lésung; 
auch stért die Eigenfarbe des braunen Eisen(3)hydroxyds nicht. 

Es wurden nach verschiedenen Zeiten je 1 cm* der Ejsenchloridlésung mit 
Sem*® einer 5°/,igen Rhodanammoniumlésung versetzt, hierauf mit 10cm*® 
Ather itiberschichtet und geschiittelt; hierbei geht das Ferrirhodanid zum aller- 
vréGten Teil in die atherische Phase iiber. Nach eingetretener Trennung der 
Phasen wurden die abpipettierten atherischen Schichten colorimetrisch 
verglichen. Tabelle Ila zeigt die erhaltenen Resultate. 


Tabelle Ifa. 





Zeit Abnahme der Farb- ..Kolloides Eisen” in °/, 
: intensitat in °/, des Gesamteisengehalts 
0 0 0 

2 Stunden 3! 18 

7 , 47 | 48 

24 64 | 63 


Aus den Versuchen kann qualitativ gefolgert werden, daB die Menge des 
nichthydrolysierten Eisens abnimmt. Quantitative Schliisse kénnen nicht ge- 
vogen werden, da man nicht weiB, ob nicht der Zusatz von Rhodanammonium 


') Von dieser Kritik werden die im vorigen Kapitel ausgefiihrten Be- 
stimmungen des Gesamteisens in den Ultrafiltraten nicht beriihrt, da diese, 
der Vorschrift von WILLSTATTER entsprechend, bei konstantem Saurezusatz aus- 
vefiihbrt sind, wihrend im vorliegenden Falle (bei der Bestimmung des nichthydro- 
iysierten Eisens) ein Saéurezusatz zu der Lésung selbst natiirlich unzulassig ist. 
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das Mengenverhaltnis der drei Komponenten (FeCl,, Fe(OH), %, HCl) ver&ndert, 
Es ist auf der einen Seite mdglich, daB durch die Bildung von Ferrirhodanid die 
Hydrolyse teilweise riickgangig gemacht wird, solange das Hydrolysenprodukt 
sehr hochdispers ist. Sind die Teilchen aber schon in das semikolloide oder 
kolloide Gebiet gewachsen, so besteht die Médglichkeit, daB das Rhodanion die 


~ 


Koagulation des Eisenhydroxyds und damit die langsame Hydrolyse (vgl. spéter) 
beschleunigt. Die Messungen der Tabelle Ila sind daher nur als orientierende 
Versuche anzusprechen. 

Ks wurde daher auf die Bestimmung des elektrischen Leit- 
vermogens waihrend der Alterung zuriickgegriffen. Diese Methode 
ist schon von mehreren Forschern (Ma.Lritano, Goopwin, Tian) 
gur Untersuchung des genannten Gegenstands herangezogen worden, 
jedoch sind die Resultate der genannten Forscher wegen verschiedener 
Alterungstemperatur und verschiedener Konzentration der Losungen 
mit meinen Ultrafiltrationsversuchen nicht ohne weiteres vergleichbar, 
so daB noch eimge eigene Versuchsreihen unternommen werden 
muten. 

















, Kolloidgehalt. 
Anderung “ pay). 
in Yo Anderung der Leitfahigkeit. 
~~ Anderung der Farbenintensitat der 
80 Rhodanreaktion. 
70 + Tem peratur : 37°. 
—~ 
60 
50 
40 
30 
20 
10 
= ] Rell — a = = 
0 2 4¢ 6 8 10 12 % 16 18 20 22 24Stunden 


Fig. 1. 


Die Alterung der Lésungen wurde in der beschriebenen Weise 
vorgenommen; die Leitfahigkeitsmessung geschah in der bekannten 
Weise nach Konurauscu. Es wurde ein Leitfibigkeitsgefi® mit 
eingeschliffenem Glasstopfen verwandt; hierdurch war es mdglich, 
die Alterung in dem Leitfaihigkeitsgefai8 selbst vorzunehmen, wodurcli 
mancherlei Fehlerméglichkeiten ausgeschaltet wurden. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind in Tabelle III zusammengestellt. Alle Messungen 
wurden bei 20° ausgefiihrt. 

Aus Tabelle III und Fig. 1 und 2 zeigt sich, daB Leitfihigkeit 
und Kolloidgehalt in der Mitte und am Ende der Reaktion aus- 
gezeichnet iibereinstimmen. Im Anfang dagegen differieren die 
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Tabelle III. 
Versuchstemperatur 37°. 
Konzentration: 15,47 Milliaquivalente im Liter 





Konzentrationan 








| Molekulares | = ) 
_ Anderung des | 
ay | Leit- | ,kolloidem Fe* 
Zeit ie Au _ molaren Leit-  . 4g, ‘ 
vermoégen | in °/, des Ge- 
ys | vermogens in °/y | samteisengehalts 
| | 
0 | 444 0 0 0 

5 Minuten 456 12 2 0 

2 Stunden 593 149 23 18 

TM, ,, 745 301 48 49 | 

24 * 848 404 63,5 63 

48 ¥ SO2 445 70 69 ; 
9%, 923 479 15 7 . 

2 Monate 990 546 S6 87 | 
hierauf */, Stunden 
auf SO° erwarmt u. 
rasch abvekiihlt LOSO | 636 100 100 
3 Mole HCl haben in gieicher Konzentration ein molares Leitvermégen 
von 1149 bei 20°.) } 
Versuchstemperatur 20°, ; 

Konzentration 15,71 Millisquivalente im Liter. ' 

0 440 0) 0 0 

2 Stunden 443 3 0,5 | 0 
4) - 4458 Ss 1,3 0 

24 " 496 56 Y 2 : 

2 Tage 540 100 16 10 
Se 564 124 20 - 4 

S vi 580 140 22 21 

6 .. 609 169 26 | — 
gs. 623 183 29 | 31 | 

a” “sn 687 247 40) | 40 
44, 721 281 45 — . 
hierauf */, Stunden | 
auf 80° erwirmt u. ; 
j 


rasch abgekiihlt 1062 622 L100 100 





Kurven. Und zwar ist im Anfang die prozentuale Leitfaihigkeits- 
iinderung gréBer als der prozentuale Kolloidgehalt; das Fortschreiten 
der Hydrolyse, an der Leitfaihigkeit gemessen, findet schon statt, 
auch wenn es noch nicht durch die Bildung von kolloiden Hydrolysen- 
produkten nachzuweisen ist. Hieraus ist zu schlieBen, daB die wihrend 
der Alterung neu entstehenden Hydrolysenprodukte anfangs mole- 


1) Der Unterschied in der Leitfahigkeit zwischen einer vollstandig hydro- 
lysierten Eisenchloridlésung und einer gleichkonzentrierten Salzséure (1080 
veyen 1149) erklirt sich aus der Tatsache, daB auch bei vollstandiger Hydro- 
lyse nicht 100°/, HCl frei werden, sondern daB auch nach dem Erhitzen auf 
80° noch 3°/, des Gesamtchlors an die Micellen gebunden ist (vgl. spater). 
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kulardispers oder semikolloid sind, was ja auch zu erwarten war. 
Nach nicht allzu langer Zeit aber (4 Tage bei 20°, 24 Stunden bei 
37°) stehen nur noch kolloide Hydrolysenprodukte mit dem nicht- 
hydrolysierten Eisenchlorid im Gleichgewicht. 





Anderung Kolloidgehalt. 
in Yo — ——-— Anderung der Leitfahigkeit. 
40 t- 


Temperatur ; 20°. 











o 
“ 
Qo 
4 
Se 


0 j 2 3 - h 
Fig. 2. 


LaBt man die auf 80° erwirmte, also vollstiindig hydrolysiert: 
Lésung 14 Tage bei 37° stehen, so geht die molare Leitfailgkei 
wieder zuriick auf 997, also auf nahezu den gleichen Wert, der bein 
zweimonatigen Altern einer frischen Losung erreicht wird (990). Die 
im vorigen Kapitel festgestellte Tatsache eines Gleichgewichts, das 
von beiden Seiten aus erreichbar ist, findet also durch die Leitfihig- 
keitsversuche ihre Bestitigung. 


III. Die Zusammensetzung der Hydrolysenprodukte 
und ihre Veranderung wahrend der Alterung. 


Die bisher angefiihrten Versuche ergeben, daB das unmittelbar 
nach der Auflésung entstehende Hydrolysenprodukt, das meist 
einfach als Fe(OH), angesprochen wurde, nicht kolloid ist, sie zeigen 
ferner, daB bei nicht zu lange dauernder Alterung neben kolloiden 
Hydrolysenprodukten auch molekulardisperse oder semikolloide vor- 
liegen miissen. Da nun Fe(OH), normalerweise in Wasser nicht in 
molekulardisperser Lésung vorliegen kann, so liegt die Annahme 
sehr nahe, daB das Hydrolysenprodukt nicht Eisenhydroxyd ist, 
sondern daB es sich um komplexe Oxychloride handelt. Weiterhin 
war zu vermuten, da die Zusammensetzung der Oxychloridteilchen 
in dem MaBe wie die Hydrolyse fortschreitet, sich verandert. Die 
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im folgenden aufgefiihrten Versuche brachten eime vollkommene 
Bestitigung dieser Annahmen. 

Zunichst wurde untersucht, ob die Enjigenleitfihigkeit der 
Hydrolysenprodukte wahrend der Altorung konstant oder variabel 
ist. Zu diesem Zweck wurde die Leitfihigkeit der Lésungen nach 
verschieden langer Alterung gemessen und mit der Leitfahigkeit 
der intermicellaren Fliissigkeit verglichen, die in der in Kap. I. 
beschriebenen Weise gewonnen worden war. Die Differenz der 
peiden Leitfahigkeiten ergibt den den Micellen selbst zukommenden 
Anteil an der Gesamtleitfihigkeit.') Die erhaltenen Ergebnisse sind 
in Tabelle LV zusammengestellt. 


Tabelle LV. 
Alterungstemperatur 37°. 


Kisengehalt der Lésung: 15,34 Milliaquivalente im Liter. 





I 2 3 + D 6 7 


' a , | - : 
Spez. Spezif. | Eigenleit- Dass. |; _— Rigenleitfahig- 
Leitfahig- Leitfahig-| fahigkeit in °/)d.| Kol- eit der Micel- 
y keit der  keit des | der Ge- | loid- len auf die Ge- 
Leit Ms 7 | . | . : . 
Lésung Ultra- | Micellen | samt- gehalt | Wichtseinheit 
in rez. filtratsin| in rez. | leit- |. bezogen 


0 
Ohm rez. Ohm} Ohm . fahigk.| in "/o (Relativzahlen) 





0) 0.002195 0.002193 —_ med | 0) _ 
3'/, Stunden | 0,003150 | 0,003094 | 0,000056 | 1,58 26 | 16 
7 - 0003645 | 0,003594 0.000049 1,34 50 10 
> Tag | 0,004666 | 0,004627 | 0,000039 | 0,83 | 69 5.6 
+ » 0,004794 | 0,004754 | 0,000040 | 0,83 | 76 5.3 
1 St. auf 80° er- | 
wirmt u. schnell 
abgekuhlt 0,005552  0,005517  0,000035 | 0,63 | 100 | 3.5 

| | 


Tabelle LV zeigt, dai den Micellen eine deutlich meBbare Eigen- 
l-itfihigkeit zukommt. Aus der Spalte 5 geht hervor, dab der pro- 
zoutuale Anteil der Micellen an der Leitfihigkeit des Systems 
wihrend der Alterung dauernd abnimmt, obwohl die Gewichts- 
menge der Micellen zunimmt. In Spalte 7 ist die Eigenleitfihigkeit 


‘) Dieser SchluB ist nicht ganz exakt. Hat man namlich einen Kolloid- 


elektrolyten ({n Fe(OH), \éy 


Cl } — und die Micellen sind, wie spater gezeigt werden 
3 


wird, als ein solcher aufzufassen —, so wird dessen Dissoziation durch gleichzeitig 
anwesende Salzsiure zuriickgedrangt (MaLFirano). Die Leitfahigkeit der ge- 
ilterten FeCl,-Lésung, die also Micellen und Salzséiure enthalt, kann daher 
kleiner sein, als die Leitfahigkeit des Ultrafiltrats plus der Eigenleitfahigkeit der 
Micellen. Die wirklichen Eigenleitfahigkeiten der Micellen sind daher médg- 
licherweise noch etwas gréBer als die in Tabelle IV angegebenen. 








en 
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der Micellen auf die Gewichtseinheit der Micellen umgerechnet'); 
es zeigt sich, da nach 31), stundiger Alterung die Eigenleitfaihig- 
keit der Micellen etwa 3mal so hoch ist als nach 4 Tagen. Extra- 
poliert man dieses Ergebnis bis in das molekulardisperse Gebiet, so 
kann gefolgert werden, da8 das Hydrolysenprodukt, das unmittelbar 
nach dem Auflésen (in einer frischen FeCl,-Lésung) vorliegt, noch eine 
sehr betriichtliche Eigenleitfaihigkeit besitzt. Erhitzt man die Lésung 
auf 80°, bringt sie also zu vollstaindiger Hydrolyse, so sinkt die Eigen- 
leitfihigkeit der Micellen auf mehr als ¥/, des Wertes, der nach 
31/, stiindiger Alterung bei 37° erreicht wurde. 

Diese Abnahme der Eigenleitfihigkeit kann durch die Abnahme 
des Dispersititsgrades bewirkt worden sein, es scheint aber wahr- 
scheinlich, daB dieser Faktor nicht allein maBgebend ist, sondern dab 
gleichzeitig noch eine Verinderung in der chemischen Zusammen- 
setzung und zwar im Chlorgehalt der Micellen stattfindet. Es war also 
zu prifen, ob der Chlorgehalt der Micellen waihrend der Alteruny 
konstant oder variabel ist. Die Bestimmung des Chlorgehalts der 
Micellen kann selbstverstiindlich nicht in der zuvor geflockten und mit 
Wasser gewaschenen dispersen Phase geschehen. Sie kann auch nicht 
dadurch geschehen, daf man sie auf dem Ultrafilter auswiischt und 
hierauf analysiert; denn in beiden Fillen wiirden die Micellen 
chemisch gebundenes Chlor an das Waschwasser abgeben und man 
wurde einen zu kleinen Chlorgehalt finden. Der Chlorgehalt wurde 
vielmehr auch hier durch Differentialultrafiltration bestimmt. Von 
der Kisenchloridlésung wurden, wie schon beschrieben, in den ver- 
schiedenen Alterungsstadien kleine Mengen der  intermicellaren 
Flissigkeit abgezapft, deren Chlorgehalt analytisch bestimmt wurde. 
Die Differenz der Gesamtnormalitét der Lésung an Chlor und der 
Chlornormalitit der intermicellaren Fliissigkeit (Ultrafiltrat) ergab 
den an die Micellen gebundenen Anteil. Da weiterhin der Gehalt 
der Lésung an kolloiden Hydrolysenprodukten in den einzelnen 
Alterungsstadien bekannt war, so lieB sich ohne weiteres der Chilor- 
gehalt der kolloiden Hydrolysenprodukte angeben. 

Die Chlorbestimmung geschah nach der von RoramuNp und 
BurGSTALLER modifizierten Vounarp’schen Methode.?) Die Er- 
gebnisse zeigt Tabelle V. 


') Eine Bestimmung des ,,Elektrodquivalents* der Micellen nach Winrar 
[Zeitschr. f. physik. Chemie 103 (1922), 250; Wixtrcen u. Brvrz, ib. 107 (1923), 
414), wurde wegen des hohen Elektrolytgehalts der Lésungen (HCI, FeCl,) 
nicht versucht. 

2) TREADWELL, Lehrbuch der analyt. Chemie II, 9. Aufl. S. 613ff. 
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Tabelle V. 
Versuchstemperatur 37°. 
Gehalt des Ultra- Konzentration Chlorgehalt in °/, | Aquivalent- 
_ filtrats an Cl in Milli- an ,,kolloidem des Gesamtchlors | yerhaltnis 
Zeit aquival nten pro Liter aa in /, des i. d. inter-|in den Cl: Fe in 
Nr. Nr. | Nr. Gesamt- micellaren) Mi- | 4... Micellen 
F 42’ | F 38’ | F 34 | eisengehalts |Fliissigkeit) cellen | °°" ° 
0 ~—=215,10 «15,40 15,82 | 0 100 — + 
2 Stunden} 14,51 18 98,1 1.9 0,106 
71/, 14,60 50 | 96,7 3,3 0,066 
24 | 14,73 63 | 95,7 | 43 | 0,068 
2 Tage | 15,13 69 95,6 4.4 | 0,064 
20 14,67 87 95,3 | 4,7 | 0,054 
70 14,65 88 95,2 4,8 0,055 
Versuchstemperatur 20°. 
Nr. F 26 F 35 F 37 
0 Stunden) 16,25 17,10 | 15,40 0 100 |} — --- 
3 Tage / 15,10 | 18 98,1 | 1,9 0,105 
5 16,70 | 24 | 98,2 | 1,8 0,075 
20 | 14,90 45 96,7 | 3,3 0,068 
37 16,47 | 55 | 96,9 | 3,1 0,056 
66 14,90 62 | 96,7 3.3 | 0,053 
84 16,43; — 63 | 966 | 3,4 | 0,054 
100 15,70 63,5 96,6 3.4 | 0,053 
0.10 Aquivalentverhaltnis Cl : Fe in den Micellen. 
- Temperatur : 37°. 
008 
—~ x 
00 
003 
i iL L j 
15 20 25 30 Tage 





Fig. 3. 


Aus Tabelle V und Fig. 3 und 4 ergibt sich zunichst, daB das 
indprodukt der langsamen Hydrolyse kein Hydroxyd, sondern ein 
Oxychlorid ist. Da8B der Chlorgehalt der Micellen nicht von absor- 
bierter Salzsiure herriihrt, sondern daB das Chlor als Oxychlorid 
tontgenuntersuchungen von 


eebunden ist, ist in Analogie zu den 


Pee ee er 
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BéuM?) an Eisenhydroxydsolen anzunehmen. Da diese Oxychloride 
eine deuthche Ejigenleitfihigkeit besitzen, hat man sie als einen 


Kolloidelektrolyten etwa vom Typus (n Fe(OH), a aufzufassen.?) 
Jig 


Weiterhin zeigt Tabelle V, da8 die wihrend der langsamen Hydrolyse 
vebildete kolloide Phase in ihrer Zusammensetzung nicht konstant ist, 
daB also komplexe Oxychloride verschiedener Zusammensetzung auf- 
treten. Bei der Alterung bei gewohnlicher Temperatur hat die kolloide | 
Phase nach 3 Tagen einen Chlorgehalt von etwa 10 Aquivalentprozenten 
bezogen auf den Eisengehalt ; wihrend derAlterung sinkt der Chlorgehalt 














: Aquivalentverhaltnis Cl : Fe in den Micellen. 

\ 

' 
0,12 ba § 

: Temperatur : 20°, 

\ 
0.10 }- 
Q08 F- 

x 
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Fig. 4. 


auf etwa 5,5 Aquivalentprozente. Die kolloide Phase kann also anfangs 


ts) 


| 
schematisch durch die Zusammensetzung 9Fe(OH)s|oy dargestellt 
3 


werden und hat zum SchluB etwa die mittlere Zusammensetzung 


19 Fe(OH), - 2) Es geht also gleichzeitig mit der langsamen Hydro- 
3 





1) Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1923), 210. 

2) Die Micellen unterliegen einer elektrolytischen Dissoziation, tiber die 
hier im einzelnen nichts ausgesagt werden soll. Es kénnen positive lonen vom 
Typus |nFe(OH),!Fet+* (3-wertig), oder |(n —1) Fe(OH),-FeOCl| FeOH** 
(2-wertig) oder auch |(n — 2) Fe(OH), -2 FeOC1| Fe(OH), * (l-wertig) vorhanden sein. 

*) Es sei an dieser Stelle ausdriicklich betont, da8 hier und an spéteren 
Stellen mit den Formeln in Fe(OH),\ey keine chemischen Individuen gekenn- 

Us 
zeichnet werden sollen. Die kolloide Phase setzt sich wahrscheinlich aus Ge- 
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lyse in der kolloiden Phase eine Reaktion von ebenfalls hydrolytischem 
Charakter vor sich, die sich schematisch durch die Gleichung 


2 | Fe(OH), | Gy) + 3H,0 < | (22 + 1) Fe(OH), | EP +3 Het 
| 3 3 





ausdriicken l4Bt. Die Micellen geben also dauernd Salzsaiure an di 
intermicellare Flissigkeit ab, obwohl diese schon infolge des Fort- 
schreitens der Hydrolyse dauernd konzentrierter an Salzsiure wird. 
Ber 37° hegen “ Verhaltnisse ganz analog, nur werden dir 


Stufen 9 Fe (OH)s| op und 19 Fe(OH)3|¢y nach kirzeren Zeiten 


erreicht. Der Chlorgehalt der Micellen ist ‘oeeh mehreren Monaten 
etwa der gleiche wie bei 20°, er betrigt in beiden Fallen etwas mel» 
als 5 Aquivalentprozente (auf den Eisengehalt berechnet). 


i's ist wahrscheinlich, daB derChlorgehalt der Kolloidelektrolyte n- Fe(OH, a 


noch etwas gréBer ist, als den in Tabelle V angegebenen Werten entspricht 
Wahrend der Ultrafiltration kann nimlich der Kolloidelektrolyt einer Donnan’. 
schen Membranhydrolyse unte-liegen, wodurch ein Teil der elektrolytisch abdisso- 
ziierten Chliors in das Ultrafiltrat itibergehen kann und somit nicht als ,,an dice 
Micellen gebundenes Chlor** gebucht wird. 


In K\apitel | ist gezeigt worden, daB nach mehrmonatige: 


Alterung bei 20° bzw. 37° sich der Kolloidgehalt von Eisenchlorid- 
lésungen in der untersuchten Konzentration nicht mehr dndert. 


ee ete ae a 


und daf man auch zu den gleichen Konzentrationen an ,,kolloidem 
Kisen** kommt, wenn man zuvor vollig hydrolysierte Lésungen be’ 
20° bzw. 37° weiteraltert; es stellt sich also in Bezug auf Eisen ein 
Gleichgewicht ein, das von beiden Seiten erreichbar ist. Die Frage is 
nur, ob auch der Chlorgehalt der dispersen Phase einem Gleichgewichts- 


Re ee eS ee er 


— 





wert entspricht. Um sie zu entscheiden, wurde eine Eisenchloridlésung. 
die 16 Milhiquivalente im Liter enthielt, in der beschriebenen Weise be: 
80° zur vollkommenen Hydrolyse gebracht und sofort in der mehr- 
fach beschriebenen Weise der Chlorgehalt der Micellen bestimmt: 
er betrug 3°). Alsdann wurde diese Lésung, die also 100°/, Eisen 
in Form kolloider Hydrolysenprodukte enthielt, bei 37° weiter 
gealtert; hierbei ging der Gehalt an ,,kolloidem Eisen“ wieder au! 
s7°,, zuruck (s. o.). Trotzdem hatte sich der Chlorgehalt der dis- 
persen Phase, wie mehrfach wiederholte Versuche zeigten, nich’ 
geindert, sondern blheb unverindert 3°/,, war also bemerkenswer' 


" 


| 
mischen von komplexen Kolloidelektrolyten vom Typus |Fe(OH),| 7 zusammen 
nw*3 


Das Mengenverhdltnis dieser Verbindungen in der kolloiden Phase andert sich 


wahrend der Alterung. 
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klemer als derjenige der dispersen Phase, die bei niedriger Tem- 
peratur (37°) entstanden war. Bei dieser Temperatur betrug niimlich 
der dem Endzustand nach 60tigiger Alterung entsprechende Chlor- 
vehalt der Micellen etwas mehr als 5°/, (Tabelle V). Man hatte nun 
daran denken konnen, daB der dem wirklichen Gleichgewichtszustand 
entsprechende Chlorgehalt nicht 5°, sondern 8°, betriige; dann 
muBte jedoch die disperse Phase noch nach mehreren Monaten 
erhebliche Mengen Chlor an das Dispersionsmittel abgeben, wofiir 
aber, wie Tabelle V sowie Fig. 3 und 4 zeigen, keinerlei Anzeichen 
vorliegen.’) 

Die Annahme, da sich die disperse Phase der bei miedriger 
‘'emperatur gealterten Losungen schlieBlich auf den gleichen Chlor- 
cehalt eimstellt wie diejenige von Lésungen, die zuvor bei 80° voéllig 
hydrolysiert und hierauf bei niedriger Temperatur weitergealtert 
wurden, erscheint um so unwahrscheinlicher, als auch der AuBere 
Habitus dieser Lésungen ein vollig verschiedener ist. Die bei 20° ge- 
alterten Losungen sind gelbbraun und opalescent, die bei 37° gealterten 
Ldsungen sind braun und die bei 80° véllig hydrolysierten Lésungen 
sind stark rotbraun und besitzen einen viel geringeren Triibungsgrad 
als die bei niedriger Temperatur gealterten. Im Ultramikroskop 
sieht man in den bei 20° gealterten Lésungen zahlreiche Submikronen®), 
wihrend die be: 80° gealterten Lésungen im wesentlichen nur eine 
diffuse Aufhellung und sehr wenige schwachleuchtende Submikronen 
zeigen, eine Feststellung, die schon Ma.rirano (1. ¢.) gemacht hat, 
und die ich bestiitigen konnte. Altert man nun eine zuvor auf 80° 
cebrachte Losung bei gewohnlicher Temperatur weiter, so wird ihre 
Farbe und ihr Triibungsgrad den bei gewéhnlicher Temperatur 
gealterten Losungen durchaus nicht ihnlicher. Nimmt man noch 
dazu, da der Chlorgehalt der dispersen Phase beider Lésungstypen 
em verschiedener ist, so kann von einer [dentitit keine Rede sein. 
Obwohl der Gehalt der Loésungen an ,,kolloidem Kisen** in beiden 
Fallen gleich ist, besteht die Méglichkeit, daB es sich hier nur um ein 


') Dak und CHAKRAVARTI [Aolloidzeitschr. 42 (1927), 124) finden, dal 
tisenhydroxydsole noch mach Monaten geringe Mengen Elektrolyte an die inter 
micellare Fliissigkeit abgeben. In vorliegender Untersuchung wurde ygezeigt. 
daB nach 20 Tagen (bei 37°) bzw. nach 60 Tagen (bei 20°) der Chlorgehait der 
Micellen praktisch konstant bleibt. Die nach diesen Zeiten abgegebenen Mengen 
konnen nur unbedeutend sein, und eine Senkung des Chlorgehalts der Micellen 
von 5,0 auf 3°/, ist daher héchst unwahrscheinlich. 

*) Anmerkung bei der Korrektur: Einige orienticrende Versuche mit der 
Azimutblende von ZsE@vari ergaben keinen sicheren Anhalt fiir das Vorhan- 
densein strukturierter Teilchen. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171, 3 
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scheinbares Gleichgewicht handelt. Es ist deshalb natirlich nicht 
gesagt, daB der Zustand, wie er sich nach mehrmonatigem Altern einer 
verdiinnten Eisenchloridlésung bei 37° einstellt, kein Gleichgewichts- 
zustand sein kann. Dieser li8t sich nur nicht exakt beweisen; denn 
um das Gleichgewicht von der anderen Seite zu erreichen, muB man 
die Lésung auf hohe Temperatur erwirmen, wodurch eine disperse 
Phase von anderem chemischem (Chlorgehalt) und kolloidchemischem 
Charakter (Dispersititsgrad, vielleicht auch Hydratationsgrad) ent- 
steht. 
IV. Der Mechanismus der langsamen Hydrolyse. 

Versucht man, aus dem aufgefiihrten Material ein Bild wtber 
den Mechanismus der Eisenchloridhydrolyse zu konstruieren, so 
kommt man zuniichst zu emer Ablehnung der Theorie WAGNER’s. 
Sehon die Abnahme der Intensitét der Rhodanfairbung bei fortschrei- 
tender Alterung liBt sich nicht anders deuten, alsdaS immer mehr nicht- 
hydrolysiertes Eisen verschwindet, daB also die Hydrolyse fortschreitet. 
Auch die Diskussion der Leitfaihigkeitsmessungen fiihrt zu dem gleichen 
SchluB: Wacner erklirt das starke Ansteigen der Leitfahigkeit durch 
die Annahme, da8B die héchstdispersen Hydroxydteilchen in dem Mabe, 
wie sie sich vergréBern, adsorbierte Salzsiure an die Lésung ab- 
geben, und daB die gesamte wihrend der Alterung freiwerdende 
Salzsiiure in der frischen Loésung an die héchstdispersen Hydroxyd- 
teilehen adsorbiert sei.!) Nach vorliegenden Ultrafiltrationsmessungen 
strebt eine etwa 0,015-normale Eisenchloridlésung bei gewoéhnlicher 
Temperatur einem Hydrolysengrad von etwa 70°/, zu; nach der 
Theorie von WaGner miiBbte dieser Hydrolysengrad von vornhereim 
bestehen, d. h. in einer frischen Lésung miBSten 70°/, des Eisens 
als Kisenhydroxyd in molekulardisperser Form vorliegen. Bei vélhger 
Hydrolyse steigt die Leitfihigkeit in Loésungen der angegebenen 
Konzentration auf das 2'/,fache, von 440 auf 1080, also um 640 Ein- 
heiten. Diese Differenz entspricht in erster Anniherung der Leit- 
fihigkeit von 1,7 Aquivalenten Salzsiure in der vorliegenden Kon- 
zentration, d. h., mindestens 1,7 Aquivalente Salzsiure?), also 57°/, 


') Auf die Schwierigkeit, sich einen staérkeren Adsorptionsriickgang beim 
einfachen Aneinanderlagern von Primarteilchen ohne Verschmelzung (Samme!- 
kristallisation) vorzustellen, sei an dieser Stelle nur hingewiesen. 


*) Dieser Wert ist ein Mindestwert, weil dem nichthydrolysierten Antei! 
der Lésung trotz geringer elektrolytischer Dissoziation ein kleiner Anteil an der 
Gesamtleitfahigkeit des Systems zukommt, der Anfangswert von 440 riilrt 
somit nicht allein von der abhydrolysierten Salzsaéure her. 
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der gesamten Salzsiuremenge, die aus dem FeCl, entstehen kann, 
miBten in frischen Lésungen adsorbiprt sein an 2,1 Aquivalente des als 
Hydroxyd vorliegenden Eisens (d. h. 70°/, des vorhandenen Eisens, 
s.0.). Das Aquivalentverhiltnis Cl: Fe in diesen hypothetischen 
Micellen wire also etwa 0,81, also von der Zusammensetzung des 
FeCl, (Aquivalentverhiltnis = 1) nicht sehr weit entfernt. Eisen- 
hydroxydmicellen, die fast 3 Aquivalente Salzsiiure adsorbiert haben, 
sind aber nur schwer vorstellbar, bzw. es ist nicht einzusehen, wodurch 
sie sich von Molekeln FeCl,.xH,O unterscheiden, zumal wenn sie 
durch Auflésen von festem FeCl, in Wasser (ohne nachfolgende 
Alterung) entstanden sind. Aus diesem Grunde ist eine Theorie, die 
die enorme Leitfaihigkeitssteigerung nur auf einen Adsorptionsriick- 
gang zurickfiihren will, zu verwerfen. Es ist vielmehr anzunehmen, 
da8 der Hydrolysengrad zu Anfang (d. h. unmittelbar nach dem 
Auflésen) erheblich kleiner ist als nach der Alterung. 

Weiter ist eine wichtige Voraussetzung der Waaner’schen 
Theorie nicht erfiillt. Dieser Forscher nimmt an, da groBe Eisen- 
hydroxydteilchen weniger Salzsiure absorbieren als kleine, auf dieser 
Voraussetzung ist seine ganze Theorie aufgebaut. In vorliegender 
Untersuchung konnte aber festgestellt werden, da’ bei niedriger 
Temperatur gealterte Lésungen, die verhiltnismiBig grobdispers 
sind, mehr Chlor in den Micellen enthalten, als Lésungen, die 
bei 80° gealtert sind und entsprechend feiner dispers sind. Diese 
Tatsachen ebenso wie die Analogie zu den Réntgenuntersuchungen 
an Kisenhydroxydsolen von Béxm (1. ¢.) und die Fiallungsanomalien 
(Ungiltigkeit der Scnu.rzn’schen Regel), die Ducteaux') schon 
vor langer Zeit festgestellt hat, deutet darauf hin, daB man nicht 
berechtigt ist, von emer Adsorption von Salzsiiure an Kisenhydroxyd- 
teilchen zu sprechen. Es handelt sich hier vielmehr um Oxychloride 
und damit wird natiirlich die Vorstellung vom Adsorptionsriickgang 
in diesem Falle hinfallig. Es soll hiermit nicht gesagt sein, daB die 
Oxychloridteilechen nicht noch ihrerseits HCl adsorbieren kénnen. Nur 
kann die Adsorption und ihr Riickgang nicht als Ursache der enormen 
Leitfahigkeitserhéhung angesehen werden. 

Man gelangt vielmehr zu der Vorstellung, dafi sich bei der Auf- 
losung sofort ein Hydrolysengleichgewicht einstellt; dieses ver- 
schiebt sich aber waihrend der Alterung im Sinne einer weiteren 
Bildung von Salzsiure und von kolloiden Hydrolysenprodukten. 


1) Journ. Chim. Phys. 5 (1907), 29. 
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Ks ist das groBe Verdienst von TIAN, ausgesprochen zu haben, dab 
die Hydrolyse fortschreitet. Kr wurde aber der Mannigfaltigkeit der 
Vorgiinge nicht im vollen Umfange gerecht, da er nur ein Hydro- 
lysenprodukt, das Eisenhydroxyd, annahm; gerade dieses aber spielt 
bei der langsamen Hydrolyse gar keine Rolle. Schon im Jahre 1906 
velangte Maurirano zu der Auffassung, daB die Gwischenprodukte 
der Hydrolyse von Kisenchlorid komplexe Eisenoxychloride sein 
muBten, und die hier aufgefiihrten Versuchsergebnisse bestitigen 
diese Anschauung in vollem Umfange. In den bis zum Endpunkt 
gealterten Loésungen von Eisenchlorid fand ich stets emen Chlor- 
gehalt der dispersen Phase von etwa 5 Aquivalentprozenten; die 
Endprodukte der Hydrolyse bei 20° und bei 37° entsprechen also durch- 


schnittlich etwa der Zusammensetzung 19 Fe(OH)slop . Weiterhin 
' 3 


stellte sich heraus, dab die kolloiden Hydrolysenprodukte, die sich 
un Anfang des Hydrolysenvorgarves bilden, noch erheblich mehr 
Chlor (etwa 10 Aquivalentprozente) enthalten, entsprechend einer 
/usammensetzung {9 Fe(OH), : 
| 3 

ixtrapoliert man nun dieses Ergebnis bis ins molekulardisperse 
Gebiet, so gelangt man zu der Vorstellung, da®B das Hydrolysen- 
produkt, mit dem FeCl, unmittelbar nach der Auflésung im Gleich- 
; Fe 
in Ik e(OH)s!qy. 
ist, wobei » gar keine sehr groBe Zahl, sehr wahrscheinlich kleiner 
als 9 ist, d. h. dieses primiire Hydrolysenprodukt enthilt noch eine 
sehr betriichtliche Menge Chlor.') Hierdurch findet das Paradoxon, 
dafi Hisenchloridlésungen hydrolytisch abgespaltenes, molekular- 
dispers geléstes Hydroxyd enthalten, seme Erledigung, die erste 
Hydrolysenstufe des Kisenchlorids ist vielmehr ein komplexes Eisen- 
oxychlorid, das, wie in Kapitel IIL gezeigt wurde, noch eine be- 
triichtliche elektrische und wohl auch osmotische Aktivitaét besitzt. 

Die Hydrolyse des Kisenchlorids kann nur durch ein kompli- 
ziertes System von Gleichungen wiedergegeben werden. Zunachst 
stellt sich unmittelbar nach der Auflésung ein Gleichgewicht ein: 


akeCl, +3(a —1)H,O =~” (a - 1) Fe(OH), . +-3 (a — 1) HC! 
3 





gewicht steht, ein Oxychlorid vom schematischen Typus 





und zwar mit groBer Geschwindigkeit, da es sich um eime lonen- 


reaktion handelt. Das Oxychlorid | (a -~ 1) Fe(OH), 
') Der Einfachheit halber ist zunichst nur ein primares Hydrolysenprodukt 
angenommen worden. 


2 ist mole- 
3 
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kulardispers, a ist kleiner als 10. Die Molekeln dieses Oxychlorids 
haben die Neigung, sich zusammenzulagern und mit dem Wasser 
unter Abspaltung von Salzsiiure zu reagieren: 


Fe Fe 





2 (\(a- -1) Fe(OH), C} 5 +3H,O0 = ce a—1) Fe(OH), Cl, ~ 3 HCI, 
2(\2 a—1)Fe(OH),|*° ) 43H,0 w |(4a—1) Fe(OH), So 
i Ci ™ | Cl, 


2 (((4a —1)Fe( (omJEt) +3110 w | 1) Fe(OH),| Gr _3HCI ust. 
3 





Die zuletzt aufgefihrten Reaktionen konnen mit endlicher 
Geschwindigkeit vor sich gehen, da sie keine reinen lonenreaktionen') 
sind. Die bei ihnen entstehenden Produkte seien als sekundiire 
Hydrolysenprodukte bezeichnet. Man kann sie chemisch auffassen 
als Kondensationsprodukte des primiren Hydrolysenprodukts oder 
kolloidchemisch als Koagulationsprodukte. Von einer bestimmten 
GréBe des Index nm?) an haben d*e sekundiren Hydrolysenprodukte 
kolloide Dimensionen; nach den’ angegebenen Versuchen ist beim 
Ubergang ins kolloide Gebiet n = 10. Durch die Bildung der sekun- 
diren Hydrolysenprodukte wird das urspriingliche Hydrolysengleich- 
gewicht : 


} Sla—1) 
|@— DF eH), cy, | 1 | « | HCI | 
TF eC cy mm, 
Ke 


dauernd gestort, da das primiire Hydrolysenprodukt (a 1) Fe(OH), C] 
J 3 











infolge der Bildung der sekundiiren Hydrolysenprodukte verschwin- 
det; es muB also auch FeCl, verschwinden und HCl gebildet 
werden: die Hydrolyse schreitet fort. Das Tempo dieser Gleich- 
gewichtsverschiebung wird durch die Geschwindigkeit der Bildung der 
sekundiren Hydrolysenprodukte (oder kolloidchemisch ausgedriickt : 
durch die Koagulation des primiiren Hydrolysenprodukts) angegeben 
werden. Diese Anschauung steht im Einklang mit dem Befund von 
Tran, wonach Zusatz von Gelatine die Leitfihigkeitszunahme von 
Kisenchloridlésungen verhindert: die Zusammenlagerung der kolloiden 
Hydrolysenprodukte kann in der Gelatinegallerte nicht stattfinden. 

Es muB ferner angenommen werden, daB die Micellen der Hydro- 








lysenprodukte n Fe(OH), Salzséure abspalten konnen, auch 
ohne daB gleichzeitig eine he a nlagerung stattfindet 
n Fe(OH); | ¢y- | H,0 = |nFe(OH,) |- FeOC] +2 HCl. 
| | 


1) a Sinne der klassischen Theorie. 
2) Die Indices2a—1,4a—1 usw. seiender Kiirze halber mit n, ,7, usw. bezeichnet. 
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Durch diese Reaktion wird das Hydrolysenprodukt chlorirmer, 
aber es wird nicht grober dispers; sie findet neben dem zuerst ge- 
schilderten Reaktionstyp besonders in den Lésungen statt, die bei 
80° gealtert sind. Nur durch diese Annahme ist es zu erkliren, daB 
diese feindispersen Lésungen weniger Chlor in den Micellen ent- 
halten als die grobdispersen Lésungen, die bei niederer Temperatur 
entstanden sind. Weiter mu aber noch mit der Méglichkeit gerechnet 
werden, daB Oxychloridteilchen sich zusammenlagern, ohne da8 
hierbei ein Austritt von Salzsiure erfolgt; daB also die Micellen 
sich vergrObern, ohne chlorirmer zu werden (echte Koagulation). 
Dieser Vorgang wird in besonders hohem MaBe in den bei tiefer 
‘emperatur gealterten Loésungen eintreten, deren disperse Phase 
ziemlich grob, aber sehr chlorreich 1st. 

Durch die eben diskutierten Reaktionsméglichkeiten ist aber 
die Mannigfaltigkeit der bei der langsamen Hydrolyse von Eisen- 
chlorid stattfindenden Vorgiinge noch nicht erschépft. In einer 
un anderer Stelle’) erscheinenden Untersuchung wird gezeigt werden, 
daB die langsame Hydrolyse durch Zusatz von Oxychloridteilchen 
zu einer frischen Eisenchloridlésung stark beschleunigt wird. Hieraus 
ist zu folgern, daB die Wahrscheinlichkeit, daf molekulardisperse 
Oxychloride sich an hochkolloide Oxychloride anlagern, gréBer ist, 
als die Wahrscheinlichkeit, daB sie mit sich selbst reagieren (WIEGNER- 
iffekt).2) Die langsame Hydrolyse von Eisenchlorid hat also einen 
autokatalytischen Charakter. Ist erst einmal eine geringe Menge 
kolloider Hydrolysenprodukte gebildet, so wird infolge der impfenden 
Kigenschaften dieser Hydrolysenprodukte die Geschwindigkeit der 
Verschiebung des urspriinglichen Hydrolysengleichgewichts erhéht. 

Ks wurde festgestellt, dab die Reaktion einem  Gleich- 
gewicht zustrebt, in welchem bei 20° 70°/,, bei 37° 87°/, des Eisens 
als kolloide Hydrolysenprodukte vorliegen, wihrend bei 80° die 
Hydrolyse vollstiindig und das gesamte Eisen in Solform vorhanden 
ist. Die Lage dieser Gleichgewichtseinstellung ist nur von der Tem- 
peratur abhingig, nicht aber vom Dispersititsgrad oder vom Chlor- 
gehalt des Hydrolysenprodukts. Altert man niimlich eine bei 80° 
vollstindig hydrolysierte Lésung, die sehr feindisperse und cblor- 
arme Teilchen enthalt, bei 37° weiter, so stellt sie sich auf das gleiche 
Verhiltnis: ,,.kolloides Kisen** zu ,,molekulardisperses Eisen‘ ein wie eine 


') Kolloidzeitschr. 1928. 
*) Wiecner u. Tuort.a, Kolloidzeitschr. 38 (1926), 3; Tuortma, Kolloid- 
chemische Beihefte 22 (1926), 191; H. Mttxier, Kolloidzeitschr. 38 (1926), 1. 
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frische, bei 87° gealterte Lésung, welche gréber disperse und chlor- 
reichere Teilchen enthalt. Der Chlorgehalt (und wahrscheinlich auch 
der Dispersitaétsgrad) der Micellen in der auf 80° erhitzten Lésung 
indert sich aber beim Weiteraltern auf 37° nicht. Das Verhiiltnis: 
..kolloides Eisen‘* zu ,,molekulardisperses Eisen‘ ist also innerhalb der 
analytischen Iehlergrenze unabhingig von dem Chlorgehalt der 
dispersen Phase (in den Grenzen zwischen 8°/, und 5,5°/)). 

Die Frage, weshalb die disperse Phase einer bei 80° vollig 
hydrolysierten Lésung sich beim Weiteraltern bei 37° nicht auf den 
gleichen Chlorgehalt einstellt, wie eine frische Lésung, die bei 37° 
gealtert worden war (obwohl das Verhiltnis: ,,kolloides Fe zu 
,.molekulardisperses Fe‘ in beiden Fiillen das gleiche ist) bleibt un- 
geklirt. Méglicherweise reichen der Chlorgehalt und der Dispersitits- 
grad allein zur Charakterisierung der dispersen Phase nicht aus. Man 
wird wahrscheinlich annehmen miissen, daB bei 80° von vornherein 
Hydrolysenprodukte von anderem Habitus (Hydratationsgrad ?) 
entstehen als bei tiefer Temperatur, so daB das Endhydrolysenpro- 
dukt bei 80° sich beim Weiteraltern bei tiefer Temperatur gar nicht 
in das Endhydrolysenprodukt umwandeln kann, das bei der Alterung 
frischer Lésungen bei tiefer Temperatur entsteht. Vielleicht werden 
Versuche eine Klirung bringen, bei denen man zur Erreichung des 
Gleichgewichts von der anderen Seite her von einem Gemisch eines 
chlorfreien (aus Eisencarbonyl hergestellten) Eisenhydroxyds') mit 
der aiquivalenten Menge Salzsiure ausgeht. Der Verfasser dieser 
Zeilen behalt sich Untersuchungen in dieser Richtung vor. 


V. Der Hydrolysengrad von Loésungen hydrolysierter Salze, 
deren eines Hydrolysenprodukt kolloid ist. 


Man hat den Hydrolysengrad von Metallsalzlésungen, deren 
eines Hydrolysenprodukt als kolloid angenommen wurde, u. a. mit 
Hilfe von Leitfaihigkeitsmessungen bestimmt (Ley).*) Man setzte 
z. B. in dem Gleichgewicht 


AlCl, +3H,0 = Al(OH), +3HCI 


den Leitfihigkeitsanteil des Al(OH), gleich 0 und konnte mit Hilfe 
der Formel: 

L — py 

Pa PA 

') FREUNDLICH und WosNESSENSKY, Aolloidzeitschr. 38 (1923), 222. 
*) Z. phys. Chem. 30 (1899), 236. 


a 
— 
~ a 


L=(1—2)-y4,+24,, bzw. s= 
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den Hydrolysengrad berechnen, wobei L die gefundene Leitfahigkeit, 
, die Leitfihigkeit des unzersetzten Salzes, uw, die Leitfaihigkeit 
der abgespaltenen Salzsiiure und z den Hydrolysengrad bedeutet. 
Ganz analog gestaltet sich die Berechnung mit Hilfe von Messungen 
der Gefrierpunktserniedrigung bzw. Siedepunktserhéhung. In vor- 
liegender Untersuchung ist nun fiir das FeCl, gezeigt worden, daf 
die in frischen Lésungen befindhichen Hydrolysenprodukte noch 
eine betriichtliche Eigenleitfilugkeit besitzen. Die Verhaltnisse 
liegen wahrscheinlich in frischen Alumimiumehloridlésungen nicht 
anders, nur findet hier keine sehr bedeutende Zusammenlagerung 
der primiren Hydrolysenprodukte statt; denn auch gealterte Alu- 
miniumchloridlésungen (n/20) passieren zu etwa 98°/, auch die 
dichtesten Ultrafilter, enthalten also zum mindesten sehr geringe 
Mengen kolloider Hydrolysenprodukte.’) 

Da, wie vorhin erwihnt, die basischen Hydrolysenprodukte 
vermutlich auch des AICI, noch eine betrichtliche Eigenleitfihigkeit 
besitzen, mu obige Gleichung umgewandelt werden in: 

of an 


= (2) 
My TF My — My 

wobei py die nicht bekannte Leitfihigkeit der durch Hydrolyse 

entstandenen Oxychloride darstellt. Der Vergleich dieser Forme! 

mit der von Lry verwandten zeigt, daB die nach Formel (2) er- 

rechneten Werte kleiner sein miissen, als die von Ley errechneten. 

Die von Ley gegebenen Werte fiir den Hydrolysengrad stellen also 


ul 


, L— wp, 


obere Grenzwerte dar. 
Zusammenfassung. 

1. Mittels einer etwas modifizierten Ultrafiltration (Differential- 
ultrafiltration) wurde in verdiinnten Eisenchloridlésungen wihrend 
der Alterung der Gehalt an kolloiden Hydrolysenprodukten bestimmt; 
vleichzeitig wurde die Alterung mittels Leitfihigkeitsmessung verfolgt. 


') Nebenbei sei noch erwahnt, daB auch 0,6°/,ige Lésungen von Natrium- 
silikat (2Na,0-S8iO,) und 0,7°/,ige Lésungen von Natriumaluminat (Al: Na 
1: 2.2) durch 10°/,ige Membranen ultrafiltriert wurden (die Membranen 
werden durch diese schwach alkalischen Lésungen nicht  geschidigt). 
Frische Lésungen passierten véllig ungehindert, aber auch gealterte Lésungen 
eigten nur einen sehr geringen Kolloidgehalt (nicht iiber 5°/,). Es steht danach 
fest, daB man Natriumaluminatlésungen nicht, wie es bisweilen geschah, als 
durch NaOH stabilisierte Al(OH),-Sole ansprechen kann. Fiir den Zustand 
der Wasserglaslésungen beweist das angegebene Resultat nichts, denn man weiB, 
daB Kieselsiuresole so hochdispers sein kénnen, daB sie Dialysier- und Ultra- 
filtermembranen passieren (MyLius und Groscuvrr, BECHHOLD). 


Means: Liltiate 
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2. Es zeigte sich, da frische Eisenchloridlésungen sich beim 
Altern bei mederer Temperatur auf einen Gleichgewichtszustand hin- 
sichtlich des Gehalts an _ kolloiden Hydrolysenprodukten einstellen. 
Man findet den gleichen Gebalt an kolloiden Hydrolysenprodukten, 
wenn man zuvor bei hoherer Temperatur vollig hydrolysierte 
Lésungen bei niederer Temperatur weiteraltert. Médglicherweise han- 
delt es sich nur um scheinbare Gleichgewichte, denn es ist nicht 
moglich, die Gleichgewichtseinstellung von der anderen Seite 
her zu bewirken, ohne da irreversible Zustandsiinderungen der 
Micellen vor sich gehen; die bei héherer Temperatur entstandenen 
Hydrolysenprodukte enthalten namlich auch nach dem Weiter- 
altern bei tiefer Temperatur weniger Chlor als die bei tieferer 'em- 
peratur entstandenen. 

3. Untersuchungen iiber die Kigenleitfahigkeit und den Chlor- 
vehalt der kolloiden Hydrolysenprodukte erwiesen, daB beide GréBen 
im Verlaufe der Reaktion kleiner werden. Hieraus wird gefolgert, 
daB Eigenleitfihigkeit und der Chlorgehalt der in frischen FeCl,- 
Lésungen vorliegenden Hydrolysenprodukte bedeutend sein miissen. 
Die bei niedriger Temperatur entstandenen Hydrolysenprodukte 
enthalten mehr Chlor als die bei hoher Temperatur (80°) entstandenen : 
auch sind sie gréber dispers als jene. 

4. Die neueren Theorien von WaGner und von TIAN werden 
diskutiert. Auf Grund vorliegender [Ergebnisse wird eine ‘Theoric 
des Mechanismus der langsamen Hydrolyse aufgestellt, die zum 
Teil auf die alten Anschauungen von Ma.rirano zuriickgreift. Es 
wird angenommen, da8 sich unmittelbar nach dem Auflésen ein 
Hydrolysengleichgewicht einstellt; das Hydrolysenprodukt ist ein 
ziemlich chlorreiches Oxychlorid. Dieses veriindert sich mit der 
Zeit (bei den verschiedenen ‘lemperaturen in verschiedener Weise) 
unter Bildung von chloriirmeren, gréber dispersen Hydrolysen- 
produkten, wodurch eme Verschiebung des primiren Gleichgewichts 
im Sinne einer fortschreitenden Hydrolyse bewirkt wird. 

5. Auf Grund der unter 3. angegebenen Erkenntnisse werden 
iltere Bestimmungen des Hydrolysengrades aibnlicher Salze diskutiert. 

Herrn Professor Dr. H. Becunoip und Herrn Dr. H. Karpius 
danke ich fiir das groBe Interesse, das sie meinen Untersuchungen 
entgegenbrachten, sowie fiir manchen wertvollen Ratschlag. 

Frankfurt a. M., Institut fiir Kolloidforschung. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1928. 
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Einiges liber Dampfspannungen von einheitlichen Stoffen 
und von binadren Gemischen. 
Dampfdrucke von Quecksilber und Graphit. 


Von J. J. vAN LAAR. 


A. Theoretische Herleitung der Dampfdruckgleichung. 


I. 


Oft werden bei der Aufstellung von Dampfdruckgleichungen 
gewisse Fehler gemacht; hauptsichlich dadurch, daB nicht von der 
einfachen und erprobten Methode des thermodynamischen Potentials 
ausgegangen wird. 

Jeim Gleichgewicht Fliissigkeit(1)-Dampf(2) folgt nimlich aus 
der Gleichheit der thermodynamischen Potentiale der beiden Phasen :') 
e, —T 8s, +pv=——Ts+pte, 
oder 

(Cg — &) + Pp (\, — ty) = T (8, — 8) . 

Hierin ist offenbar das erste Glied die totale (molekulare) Ver- 
dampfungswiirme L, wihrend e, — e, die innere (molekulare) Ver- 
dampfungswirme / vorstellt, und p (v, — v,) = W die iuBere Arbeit. 
Wir haben demnach fiir das Verdampfungsgleichgewicht immer 
zwei Gleichungen: 

E= (aa) +9 — 9) | a) 
L = T (8, — 5) 


von welcher die erste die Verdampfungswarme JL bestimmt 
(denn e, — ¢, und v, — v, kénnen mit Hilfe einer Zustandsgleichung 
berechnet werden), wihrend die zweite, wie wir sogleich sehen 
werden, nicht L, sondern den Dampfdruck p bestimmt. 

Betrachten wir jetzt den einfachen Fall, daB in der Zustands- 
cleichung RT 


! —— on 
dee Bowe 


v v—b 


') Vel. auch ,,Die Zustandsgleichung von Gasen und Flissigkeiten”, 
Leipzig bei Leopold Voss, 1924, 8.265—272. Auch Proceed. K. Akad. Wet. 
Amsterdam 80 (1927), 383—400. 
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a und b nicht von 7 abhangig sind (in Wirklichkeit ist das nicht 
der Fall, aber diese Abhingigkeiten heben sich bei gewéhnlichen 
Stoffen nahezu auf), und daBb auch b keine Funktion von v ist. 
(a kann immer unabhangig von v vorausgesetzt werden). Wir machen 
dann einen gewissen Fehler, worauf wir sogleich (in § II) noch zuriick- 
kommen. Die Zustandsgleichung ergibt alsdann bekanntlich: 


a 
C= k T — 
7 
wo k die spezifische Wirme bei konstantem (unendlich groBem) 
Volum ist, und a/v die potentielle Energie der anziehenden Kriifte. 
Die erste der Gleichungen (1) wird dann: 


a, _ (ly 


L = (hy — h) T + ( | + p(ry—%)- 


y, 
Nun ist k, =k, (beziehen sich beide auf v = 00), wiihrend bei 

Temperaturen, welche weit genug von der kritischen Temperatur 

entfernt sind (z. B. zwischen Schmelz- und Siedepunkt), a,/v, gegen- 

ber a/v, vernachlassigt werden kann, und ebenso v, gegeniiber v,. 

Dadureh wird schheBlich: 

a 


++ RT, 2) 


v; 


Le= 





da fir pv, kann geschrieben werden f 7’. 

Hieraus ersieht man wohl, daB sogar bei 7’ = 0 (welche An- 
nahme nur beim Helium praktischen Wert hat) L niemals = 0 
werden kann, denn die innere Verdampfungswirme a/v bleibt 
immer bestehen, da sowohl a wie v endlich bleiben. Wire a = 0 
ber 7’ =O, so wiirde natiirlich keine ,,Flissigkeit‘’ mehr bestehen 
kénnen und dieselbe mit dem Dampf identisch werden, was Unsinn 
ist. Immer wird — wie niedrig die Temperatur auch sein midge - 
Arbeit geleistet werden miissen, um die Flissigkeit gegen die 
Wirkung der anziehenden Krifte in Dampf zu verwandeln! Das 
wird vielfach von einigen gedankenlosen thermodynamischen Bolsche- 
wisten vergessen.?) 

Bemerkung. Ware die Temperaturabhiingigkeit von a und b 
beriicksichtigt, so waren neben a/v noch Glieder mit da/dt und db/df 

') Ich habe bewiesen, dafs Helium bis an die tiefsten Temperaturen 
(1° abs.) nicht ,,degeneriert**, und daB die Verdampfungswarme L dem end- 
lichen Werte 17,5 g-cal. pro g/mol. sich néhert. Vgl. meinen ausfiihrlichen 
Aufsatz in den Proc. K. Akad. Wet. Amsterdam 29, 1303—1334, speziell 1331 
bis 1332. 
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hinzugekommen. Aber — wie gesagt — diese heben sich bei gewéhn- 
lichen Temperaturen nahezu auf. Und bei sehr tiefen Temperaturen 
nihern sich diese Differentialquotienten dem Werte 0. Die Ab- 
hingigkeit von b vom Volum spielt bei der Herleitung von L keine 
tolle. Bei festen Koérpern bleibt alles fast das nimliche; nur kommt 
dann neben a/v der anziehenden Krifte noch ein Glied fiir die poten- 
tielle Energie der abstoBenden Krifte, und ist k, nicht = k,. 
‘Vel. Proc. 30 (1. ¢.), S. 389—392}. 


II. 
Was lehrt uns nun die zweite Gleichung (1)? Fir s findet 
man, unter den niimlichen Voraussetzungen wie oben, was @ und / 


betrifft : , 
| s=klog T + Rlog(v — b) +5, . 

Mit b = f(v) wirde das Ghed mit log (v —b) etwas komphi- 
zierter geworden sein. Die zweite Gleichung (1) wird also: 


— b, 


L= RT log” yt 


da die Entropiekonstanten fiir beide Phasen identisch sind, und 

auch wiederum k, =k, ist. Aber nach der Zustandsgleichung isi 
v b RT: (p + a/v*), so dab 

. »>+ a,/v,* 

L — Ri log + ary" 

Pp + a,/v,° 


wird. Hierm ist jedoch bei relativ niedrigen Temperaturen p immer 
gegeniiber a,/v,? vernachlassigbar; dagegen a,/v,” gegeniiber p (v sehr 
groh; vgl. ,.Zustandsgleichung’ §. 175), so daf wir schheBlich be- 
kommen: 
y/o," 
L= RT log — 
p 

wodureh also der Dampfdrueck p bestimmt ist (und nicht L, wie 
viele es memen!), niimlich 


+ log n- G (3) 


log p= —- - ) 
RT a" 





Dieses ist die einfachste Form der Dampldruckg/iehung; worl 
L, durch (2) bestimmt wird, und log a,/v,? (extrapoliert bis auf T = 0, 
siehe § III) die ,,Dampfdruckkonstante™ ist. Dieselbe steht somuit 
mit dem kritischen Druck m DBeziehung. Denn 


ao . a, a l (Ll, 


97“ b.* 28 b.* 
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(mit 4 = 27/28 bei gewéhnlichen Stoffen). Weiter ist a, ~ a):1,6, 
b, ~ 1,95 b 9, so daB p, ~ 1/1700 ag/by wird, und demnach a/v, 
(iy bp ~ 1700 p,. (Vel. Zustandsgleichung $. 141, 165 und 248—255). 

Ist b =f(v), so werden neben log a,v,? noch einige andere 
Glieder hinzukommen. 

Man wird sich daritber verwundern, da in Gleichung (3) ein 
Glied mit log 7 fehlt. Aus dL/dt =e, —c, (was nur bei relatis 
niedrigen Temperaturen richtig ist; siehe Zustandsgl. $.121—128) 
wirde doch folgen: UF ai 

Ls = Lg t (¢,, C,.) I 
so daB aus der bekannten CLapEyron’schen Gleichung fiir relatiy 
niedrige Temperaturen (die allgemeine Beziehung ist bekanntlich 
aus Gleichung (1) leicht herzuleiten), niimlich 


dlogp UL 
di RT?’ 
folgzern wurde: 


dlog p _ Lo + (p,— “hl +-"° 


dt RT? 
d. h. 


Ci ee it 
Ly \Cp, —~ ©p, Jo 


MEP = ~ EF R 


log 7+ .---+-+konst., 
wo ¢y bei der Flissigkeit immer groSer ist als ¢,, beim Dampf, so 
daB der Koeffizient von log 7 immer negativ ausfallen wird. Nur 
bei festen Kérpern, wo c, bei T =0 verschwindet, wird (aber 
nurin der Nihe von T = 0) c¢,, —c, = c,, positiv werden konnen. 
Nun ist unsere vereinfachende Annahme 6 nicht = f(v) Sechuld 
daran, daB c,, = c¢, wird. Denn erstens ist bekanntlich ¢,, =e, +- Il. 
Doch ist nur dann c, =c, +, wenn 5b nicht =/f(v). Aber 
Co, = C, +OR (O =4a5 bei gewohnlichen Stoffen; vgl. Zustands- 
gleichung $. 119—121), wenn (wie immer) } = f(v) ist. Ist also 
b nicht == 10), sO wird Cp, — Cy, = Ce, —-€ sonst = (¢,,, Cy) 
(O—1)R. Aber c, ist bei gewodhnlichen Stoffen immer =e 
(l.c., S. 121), so daB | 


? ’ 


Ce cy, = 9, wenn b nicht fv) 
Cy, — Cy =— (O —1)R, wenn b = f(v) 


Und hiermit ist die scheinbare Streitigkeit in Formel (3), naémlich 
das Fehlen eines Gliedes mit log T, gehoben. Es liegt an der Vor- 
aussetzung b nicht = f(r). 
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Wir bemerken noch, daB durch obige indirekte Methode der 
uckintegration der CLapzyron’schen Gleichung die ,,Dampfdruck- 
konstante’’ unbestimmt bleibt, was nicht der Fall ist mit unserer 
direkten Methode des thermodynamischen Potentials. 


[il. 


Ks bleibt uns jetzt noch tbrig der Gleichung (3) eine etwas 
andere Gestalt zu geben. Setzen wir fiir L seinen Wert nach Glei- 
chung (2) ein, so wird, mit Weglassung der Indices: 

aju+ RT a 
logp= — —— + log —.- 
RT “oe 

Durch Reithenentwicklung nach dem Mac Laurin’schen Satz 
entsteht aber, unter Beachtung der Zustandsgleichung mit @ und } 
konstant (vgl. Zustandsgleichung §. 239 und 270—271): 


a Am _ BR p_ Bi% 








Tre ; 


A 
~ 





Dd Yo a (L 
<0 dab 
2 as 
se a ry”? : U ry" 
=- “-—RT— rr 
p r (L 


0 
wird. (Wir schrieben a) und nicht a, weil jetzt das Glied ay/vy nehtig 


. — ; 1 (dv 
bleibt, auch wenn a= f(T’) angenommen wird). Aber « =—|{—— 
P 





v \dt 
| Tae ' 1 /v—b Rv 
wird bei 7’ = 0 nach der Zustandsgleichung: «, = — |— =— —", 
1 F fe a 


so daB man auch schreiben kann: 


a ad nn rr 
— = °"—RT—a,RT?---, 


v Uo 


wo @ also der auf 7 = 0 ,,extrapolierte’ Ausdehnungskoeffizient 
ist, und a, und v, die auf 7 = 0 ,,extrapolierten** Werte von a und v. 
Gleicherweise folgt aus der Zustandsgleichung: 


log 4 = log = —2a,T-:-, 
l Vo 


so daB wir fiir Gleichung (3) schreiben kénnen: 


log p= — 2 + log “2 —«a,T (bnicht = f(r), (3a) 
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wobei das Ghed mit log a)/r,? etwas verwickelter ausfillt, wenn 
b = f(v) bericksichtigt wird. Auch wird dann noch ein Glied mit 
log T hinzukommen, so daB man sehr allgemein schreiben kann: 


log p = — = — Blog T+C—-DT, (3b) 





(l iv L Cc. — 
wo also A = 8 = = ; B= 2 
fi R 


durch 6 = f(v), und D = @& ist. 

Aus eimer richtig und genau aus Dampfdruckmessungen be- 
rechneten Gleichung von der Form (8b) kann man folglich die GréBe 
a) = RAvy mit grober Genauigkeit berechnen. Hierin ist dann 


; C — log Qy 


o Ghi ) ler 
R ry? rile 


. _ . ee M 
fir R zu setzen 1: 278,09 = 0,0086618, und fiir v, 7 : 22416, um 
0 
a in ,normalen*’ Eimheiten zu bekommen. In dieser Weise habe 


ich eine groBe Anzahl a,-Werte bestimmt, auch fiir Metalle, um 
das von mir vor zwolf Jahren aufgefundene Gesetz der Additivitit 
von Ya zu priifen. 

In sehr vielen Fallen wird das sehr wenig veriinderliche Ghed 
mit log T’ weggelassen werden kénnen, indem man fir 7’ einen 
Mittelwert eingesetzt denkt, wodurch nur C abgeiindert wird. Mit 
Brices’schen log wird dann einfach: 


A : i 
log? p= — 241, —DyoT, (8. 


so daB A = 2,3026 Aj, usw. ist. In eimigen Fallen kann sogar das 
Glied mit T weggelassen werden, so daBalsdann log!®p = — A ,,)/T'+-C,,"" 
wird. In beiden Fallen wird die Grébe A nur sehr wenig geindert. 
Bei sehr tiefen Temperaturen bleibt jedenfalls nach Gleichung (3b) 
nur ubrig: 

as A 


logp=—-7; +7, 


da — Blog T verschwindend klein wird gegeniiber dem Hauptglied 

— A/T, und DT gegeniiber C. Die GréBe log p nihert sich deshalb 

ar = om sich dem 

Werte -+oo nihern wird. Denn A =a,/rv):R bleibt bis an T = 0 

einem endlichen Wert beibehalten. (Bei Helium 17,5 g-cal, siehe § 1). 
[d log p 


Ein gewisser Herr pz K. setzt im voraus er; = 0, was natiirlich 
’ ( 0 


bei Ty gehérig dem Werte —oo, wihrend 
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nur richtig wire, wenn dA = 0 werden kénnte (was nicht der Fall 
ist), um dann daraus zu beweisen, dab A =O wird bei T = 0!) 


B. Die Dampfdruckgleichung 
und die kritischen Daten des Quecksilbers. 


L, 
Die Dampfdruckgleichung. 


lhe von mir berechnete Gleichung?) 
3167,0 





log’ p™* = 1 + 7,985 — 0,000135 7 (1) 
vibt mut grober Genauigkeit alle Beobachtungen zwischen — 40° 


und + 880°C {und sogar bis an die kritische Temperatur (1480° C)| 
wieder, wie im nachfolgenden gezeigt werden wird. Erstens zwischen 
30° und 400°, 





) mm 


Forme! CGefunden 


— 30 8.4- 10° 7.9 + 10-8 (Vu. E) *) 

0 0,000225 0,00022 (Kn,); 0,00021 (S u. M) 

WO 0,0138 0,0134(Lu.B)  0,0150(Ru. Y) 

LOO 0,279 0,279 - 0,270 

150 2,77 2,81 . 2,68 ” 
200 16,9 7,2 - 17,0 - l6,8(Y) 14(.5) 
250 72, 74,1 o 75,0 ” 74,3 ., 68... 
300 24) 246 - 247 ao 249 =~ ,, «21245 ,, 
350 658 670 . *658 - 673 ., 667 ,, 
{357 [747 760 sy [746 - 14 2C«<,:CTGSL. 
}358, | 760 \773 . (759 - 777—gg,:S«O 774, 
WOO 1545 L566 i 1496 » 1549 _ ,,*1547 ,, (extr.) 


lL, u. B bedeutet Tabellen von LANpDoLT und BORNSTEIN, naimlich Mittelwerte 
von Smirna u. Menzies (S. u. M.) (1910), Ramsay u. Youne (R u. Y) (1886), 
Youne (Y) (1891) u. a. J = Jenkins, Proc. Roy. Soc. London (A) 110 (1926), 456. 


') Zeitschr. f. Phys. 48 (1927), 509. Obgleich Herr pe K., nachdem ihm 
von mehreren Seiten die Unrichtigkeit seiner Schliisse nachgewiesen war, eine 
terichtigung gebracht hat [Zeitschr. f. Phys. 44 (1927), 755}, hat er sich nicht 
vescheut 6 Monate spater in einer anderen Zeitschrift [Journ. d. chim. phys. 24 
(1927),621; und nochmals ebenda, 723] dieselben Fehlschliisse zu veréffentlichen. 

*) Vel. Zustandsgleichung S. 160—161, 247—248, 287—288; auf 8S. 28s 
ersieht man, wie genau aus den Beobachtungen zwischen 100° und 880° A = 3167.4) 


hervorgeht. 
3) Votmer u. EsterMann (Vu. E), Zettschr. f. Phys. 7 (1921), 1 (zwischen 
64° und 0° C) finden bei — 30° 6,48-10-% mm. Aber weil diese Forscher den 
ersten Wert von Knupsen [Kn,; Ann. d. Phys. (4), 29 (1909), 179], namlich 
0,0001846 als Grundlage ihrer Messungen genommen haben statt seines zweiten 
Wertes [Kn,; Lbenda 832 (1910), 838], namlich 0,00022 (oder besser noch 0,000225), 
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Man ersieht aus dieser Ubersicht, daB der so oft benutzte ,,erste“ 
Wert von KnupsEn (Kn,), nimlich 1,85 - 10-4 nicht richtig sein kann, 
weil die zwischen 50° und 400° gefundenen Werte unzweideutig 
92.25-10-4 mm bei 0°C ergeben. Smita und Menzies fanden den 
nur wenig verschiedenen Wert 2,07-10-4, aber auch dieser ist viel- 
leicht noch immer etwas zu niedrig. 


Haben wir also im obigen gezeigt, daB unsere einfache Forme! 
die experimentellen Ergebnisse zwischen — 30° bis an 400°C sehr 
gut wiedergibt, jetzt lassen wir die Temperaturen von 400-—880° C 
folgen, wo die bekannten Messungen von CaILLETET, COLARDEAU 
und Rivrére (1900) zum Vergleich vorliegen. Wir ersehen wiederum, 
daB die nimliche Formel auch diese Daten (weit tiber den Siede- 
punkt hinausgehend) ausgezeichnet wiedergibt. 








atm. | Gefunden atm. Gefunden 
40 Pp 1° | p | : 

Forme! | Cc, Cc, R | B') | Formel | CCR! B 
400 2.03 2.01 | 2 700 | 52,3 50,0 (44) 
450 4,23 425 | 4 750 74,2 72,0 (61) 
500 8.00 | 8,00 | 7 800 102 =| «+102 | (83) 
550 14,0 13,8 | 12 850 136 =| «137,56 | (111) 
600 22.9 | 223 | 21 880 1 oC: 
650 | 35,4 ‘| 34,0 33 900 . = (140) 








Weil die p-Werte jetzt in Atm. statt in Millimetern ausgedriickt 
sind, so muB die Konstante 7,985 um 2,881 vermindert werden, 
so daB dieselbe 5,104 wird. Die hinzugefiigten Werte von Brrn- 
HARDT (B) [Physik. Zeitschr. 26 (1925), 265] sind zu niedrig, speziell 
oberhalb 650°. 


In der folgenden Tabelle sind die Werte von p (in Atm.) von 900° 
bis 1480° (7’.) verzeichnet, welche aus unserer Formel hervorgehen 
wirden. Gehorig finden wir 1150 Atm. fiir den kritischen Druck, 
was mit anderen Ergebnissen in Ubereinstimmung ist (vgl. § II). 





so miissen — wie leicht einzusehen ist — alle Werte von log!® pmm mit 
0,3522 — 0,2662 = 0.0866 erhéht werden. Da nun bei — 30° log!’ p 
= log! (6,476 - 10-*) = 0,8113 — 6 ist, so wird log!® p (korr.) = 0,8973 werden, somit 
p (korr.) = 7,89-10-*®. Die von PornpextTer [Phys. Rev. (2), 26 (1925), 859) 
gefundenen Werte zwischen — 80° und +- 20°, ebenfalls auf Grundlage von Kn,, 
sind bei tiefen Temperaturen etwas niedriger als die VotmMer’schen Werte. 

') Die Werte von BERNHARDT (B) sind in kg/cm* ausgedriickt. Wir haben 
dieselben demnach alle durch 1,033 dividiert, um sie in Atm. zu erhalten. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 171. 4 
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° ees B | t° -? B 

OK) 176 (140) 1250 659 (793) 

G50 224 (189) 1300 755 (992) 

1) 278 (252) 1350 85S (1224) 

1050 340 (319%) 1400 966 (1548) 

1100 400 41] 1450 1072 (2160) (e xtr.) 
1150 450 (518) 1480 1150. (2640) (extr.) 
1200 56Y (644) 





Die Messungen von BERNHARDT scheinen nur unterhalb 1100° zu 
niedrig, oberhalb 1100° viel zu hoch. Es ist kaum denkbar, da 
eine Formel, welche bis 900° gut halt, bei héheren Temperaturen 
plotzlich in solehem Grade versagen wurde; um so mehr, weil die 
Versuche von BerRNHARDT schon zwischen 700° und 900° mit den- 
jenigen von CAlLLETET ¢. 8. streitig sind. (Abweichungen bis 25°/,). 
Aber zweitens wurde ein knitischer Druck von 2640 Atm. statt 
1150 Atm. mit anderen Tatsachen absolut streitig sein (vgl. § 11). 


11. 
Die kritischen Daten, 

Dab die knitische Temperatur des Quecksilbers bei 1480° C 
liegt, folgt erstens aus den von Frl. BENDER?) gefundenen Werten 
von J, und ),. In meiner Zustandsgleichung (8. 157—160) habe 
ich nach diesen Werten und nach den unterbalb 500° von anderen 
Forschern gefundenen Werten die nachfolgenden Werte durch Inter- 
polation und parabolische Ausgleichung erhalten, Die Werte von 
D, oo unterhalb 1000° sind berechnet aus v, = RT: p, oder 
— da = (M:D,):22416 ist in normalen Einheiten — mit 
R=] 218, 09: 

200,64 - 278,09 p 
a ee ee a 





D 


wo dann auch p in normalen Einheiten (Atmosphéren) ausge- 
druckt ist. 


1° 400 5OO 600 TOO BOO GOO 1000 T1100 1200 1300 1400 1480 


J), = 12,64 12,40 12,13 11,82 11,47 11,04 10,55 9,80 9,15 8,2 7,0 4,60) 
D, 0.0L 0.02 0,06 0,13 0,23 0,36 0,55 | 0.85 1,15 1,7 2,5 ! 4,60 


1 1), + Dy): 6,32 6.21 6,095 5.975 5,85 5,70 5,55 5,35 5,15 4,95 4 4,75, 4,60 





Die kritische Dichte ist somit 4,6 und nicht etwa 4,15, ode 
sovar 3,8 (GULDBERG). Aus diesen Werten zwischen 4008 und 1400” 


') Physikal. Zestschr. 16 (1915), 246; 19 (1918), 410. 
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kann man die knitische Temperatur mit groBer Anniherung be- 
rechnen. Denn in der unmittelbaren Nahe von T, ist bekanntlich 
D, — D,* VT, — T, so daB aus den Werten bei 1200°, 1300° und 
1400° hervorgehen wurde ¢,, ~ 1490° C. Bei niedrigeren Temperaturen 





ist jedoch D, — D, * VT, — T. Aus den Werten bei 700° bis ein- 
-chlieBlich 1000° geht dann hervor ¢t, ~ 1500°C. Unsere Annahme 
, = 1480° wird daher nicht weit von der Wahrheit entfernt sein. 
Nach Frl. BenpER wire die kritische Temperatur etwas héher als 
1430° C (korr.), so daB 1480° wohl sehr wahrscheinlich wird. 

Nun hat G. Meyer’) aus den Oberflichenspannungen berechnet 
. = 1474°C (+ etwa 6°), so daB unsere Annahme t, = 1480° C vollends 
bestaétigt ist. Und t,~1700° C mit eimem Druck von tber 3000 Atm. 
(BERNHARDT; aus seinen Versuchen wurde jedoch bei 1700° C mehr 
als 10000 Atm. folgen!) ist also wohl ausgeschlossen. 

Warum mu nun p, in der Nahe von 1150 Atm. liegen? Aus 


D, + D, = 13,596 — 0,0024507 t + 0,0,2089 #2, 





welche Gleichung die Beobachtungen gut darstellt, folgt nimlich 
Do = 14,28 (extrap.). Und da D, = 4,60 ist, so wird fiir den redu- 
zierten Richtungskoeffizienten y der geraden Verbindungslinie 





7,14 
zwischen 4d, = 7) = 1,552 und d, =1 gefunden: 
1,552 — 1 
y= = 0,582. 


Nun wird by = vo = (200,64 : Dy) : 22416 = 627-10-* (mit 
Do, = 14,2804). Und da b,:by immer ~ 2 y ist (Zustandsgl. 8. 141), 
so wird b, ~ 627-10-®- 1,104 oder b, ~ 692,2-10-* (in normalen 
Einheiten). Aus der Beziehung p, = RT ,:8b, berechnet man dann 
Py ~ 1753 + 0,00386618 : 5538 - 10-®, d. h. p, ~ 1160 Atm. 

Der aus unserer Formel berechnete Wert p, = 1150 Atm. wird 
somit wiederum vollstindig bestiétigt, wihrend der von bernuarptr 
angegebene Wert > 3000 Atm. (ja sogar > 10000 Atm.) absolut 
unmoéglich ist. Wir kénnen demnach mit eimger Gewibheit an- 
nehmen: 

t. = 1480°C; p,=—1150Atm.; D, = 4,60, (2) 











wahrend die Dampfdrucke zwischen Schmelzpunkt (~ — 40°C) und 
kritische Temperatur (~ 1450° C) durch die eine einfache Gleichung (1) 
wiedergegeben werden. 





1) Physikal. Zeilschr. 22 (1921), 76. 
4* 
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C. Die Sublimationskurve des Graphits. Schmelz- und Siedepunkt. 
I, 


Im Jahre 1920 habe ich die Dampfdruckgleichungen von ver. 
schiedenen anorganischen und organischen Stoffen auf rein theo- 
retischer Grundlage berechnet'), und fiir Kohlenstoff (Graphit) ge- 
funden (I. c. 5. 651): 


log’ ptm = — a — 8log’” T + 20,24, 
oder, wenn man in log!” T fiir T den Mittelwert 7’ = 4000 einsetzt: 
log’ p'™ = — — + 9,4 (Sublim.-kurve; v. L. theor., 1920). (1) 








Fir die Berechnung sind nur zwei Ergebnisse benutzt, erstens 
der Wert von a, beim Kohlenstoff, nimlich 0,1024 in normalen 
Einheiten (Va, = 0,82), schon 1917 von mir berechnet; und 
zweitens die Ausdehnungsformel von festem Graphit nach Day 
und Sosman (1912), nimlich 


v =v) (1 +1,65-10-*t +.0,48- 10-8 #2). 


In der Formel (8a) oder (3b) von Kap. A war jetzt zufolge der 
; a , 
Beziehung A = —*: R auch A bekannt, indem v, aus obiger Forme! 
Vo 
berechnet wurde. Aber aus dieser nimlichen Formel konnte man auch 


1 {dw , . ; 
XK Ti berechnen; und diese GréBe wurde mit a) und vp zur 
D 
0 0 


serechnung von PB benutzt. Weiter konnte auch C = log —; 
(+ Glieder durch b =f (v)) mit Hilfe der naimlichen GréBen ol 
rechnet werden, wihrend das Glied — a T vernachlassigbar ist. 


Die Formel (1) ergab fiir die Sublimationswirme L, = 47120 x 
4,574, d.h. 


af 


L, = 215,5-10 gieal. (v. L., 1920), 





wihrend aus den Versuchen von Lummer (1914—1918) 10-3 L,—295 
bis 283 erfolgt, und aus denjenigen von Frl. Konn (1920) 163,5°). 


Trautz*) berechnete sogar 82,4 (Siedepunkt 3800° abs.!), aber 


——_——____ —_— 


') Rec. Tr. Chim. Pays Bas, 39 (1920), 215—142, 371—410 und speziel! 
647—655 (Kohlenstoff). 

*) Vel. auch meine Aufsitze in dem Rec. Tr. Chim. Pays Bas 48 (1924), 
598—599 und in den Compt. rend. 178 (1924), 2250. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 104 (1918), 169—211. 
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WEINBERG!) war mit 10-2, = 179, aus verschiedenen thermo- 
chemischen Daten berechnet, der Wahrheit am niachsten. In bezug 
auf den Schmelzpunkt herrschte mehr Einstimmigkeit. So gaben 
LuMMER (1914—1918)  3900° abs RyYSCHKOWITSCH c. 8. (1925—1926) 

PIRANI ©. 8. 3700—3800 3800— 3900 


HAGENBACH c, 8. (1924) 3900  Fasans (1925) 3800 
ALTERTHUM c. 8. (1925) 3825 


so daB man wohl mit einiger Gewibheit 


T hm. <== 8850? abs. 





annehmen kann. 

Was den Siedepunkt betrifft, so wiirde nach meiner Forme! 
T, etwas oberhalb 5100° abs. gelegen sein, denn diese Temperatur 
wurde fir die Sublimationskurve gelten; auf der Dampfdruck- 
kurve, welche oberhalb 3850° etwas weniger steil verliuft als die 
erstere Kurve, wird daher p = 760 erst bei einer etwas héheren 
Temperatur, z. B. 5300° abs. erreicht sein, so daB man annehmen kann: 

T, ~ 5800° abs. (v. L., 1920). 





Die Versuche von LumMMmer, RyscuKowitscu, Konn_ und 
GUCKEL (1924) usw. ergaben alle -++ 4200° abs., viel zu niedrig, wie 
zum ersten Male von HeErgst*) — welcher sich gegen ALTER- 
THUM ¢. 8. mit ihren viel zu hohen Dampfdrucken zwischen 2000° 
und 8500° abs. (und das nimliche gilt von den Drucken von Ryscu- 
KOWITSCH ¢.8. zwischen 3500° und 4800° abs.) kehrte — aus- 
gesprochen wurde. 


Il. 


Hersst dann betont sehr richtig, dab die Bogenlampen- 
Druckkurven keine reinen Siedekurven sind, und da ein Siedepunkt 
bei 4200° Unsinn ist, weil in der freien Atmosphire (also bei 760 mm) 
nichtsiedende flissige Kohle von ihm mit Gewibheit bis 4700° 
und 4900° abs. beobachtet wurde. Er setzt 7, = 5500° und 6000°, 
aber das ist meines Erachtens wiederum zu hoch. 

Auch Born’), welcher alle friiheren Messungen resumiert und 
kritisch bespricht, scheint am SchluB seines Aufsatzes einen Siede- 
punkt oberhalb 4200° wahrscheinlicher zu finden, und ebenfalls die 
Bogenlampendrucke als nicht identisch mit den Dampfdrucken zu 
betrachten. Er zitiert auch meine Arbeit, aber nicht die grund- 





') Ber. 58 11 (1920), 1351. 
*) Physikal. Zeitschr. 27 (1926), 366; Zeitschr. f. techn. Physik 7 (1926), 467. 
*) Zeitschr. f. techn. Physik 7 (1926), 24. 
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legende von 1920, sondern nur (und noch unrichtig) diejenige von 
1924, ohne darauf weiter einzugehen.!) 

Dennoch bin ich der erste gewesen, welcher schon 1920 das 
Problem richtig gelést hat. Denn 8 Jahre spiiter fanden Werte. 
stEIN und JEDRzEIJwskI?) lings experimentell viel sicherem Wege, 
nimlich durch Bestimmung der Verdampfungsgeschwindigkeit nach 
KNUDSEN und Lanomutr, als Resultat ihrer Versuche: 


log?® p=™ = — — — 0,75 log’® T + 14,87 , ( 


bho 





oder mit T = 4000° in log!® T, und mit Verminderung der neuen 
Konstante 12,17 um 2,88, um p in Atmosphiren zu erhalten: 


ch + 9,3 (Sublim. Kurve, W u.J exp., 1923), (2a) 


log!” —— = 








identisch mit meiner obigen (siehe I) in 1920 auf rein theoretischem 
Wege hergeleiteten Formel (1). Fasans schitzt die Schmelzwirme 
auf ungefihr 10-10% g/eal (ich berechnete aus den RyscHKowltscu - 
schen Versuchen 11,1), so daB (mit LZ, = 215,0 nach W und J) die 
Verdampfungswirme L, = 215,0 — 11,0 = 204 g/cal betragen wiirde. 





Siehe hier zam Schluf die meines Erachtens wahrscheinlichsten 
Werte von p™™ zwischen 2000° und 6000° abs. (vorbei 5850° abs. auf 
die Verliingerung der Sublimationskurve), berechnet auf Grund der 
obigen Formel (2) mit — 0,75 log!® T von W und J. 


Tavs.— 2000 2500 3000 3500 3850 4000 4200 4500 5100 5500 6000 


pmm = 7,8-10°'23,3-10°73,9-10°46,1-10°? 0,94 2,6 9,2 48,5 746 3310= 15960- 
4,4Atm. 2] Atm. 





Der Druck ist also = 760 mm bei T = 5104° abs. (auf der ver- 
lingerten Sublimationskurve). Der Siedepunkt liegt deshalb noch 
etwas hdher (z. B. bei 5300° abs.). Der Dampfdruck bei 3850° abs. 
(Sehmelzpunkt) ist noch nicht 1 mm, und derjenige bei 4200° abs. 
auf der Dampfdruckkurve (der friihere ,,Siedepunkt‘) sicherlich 
interhalb 9 mm (statt 760 mm!). 

Liegt der Siedepunkt wirklich bei 5300° abs., so wiirde (mit 
T,: T,=1,5) die kritische Temperatur des Kohlenstoffs un- 
gefihr S8000° abs. betragen, und der kritische Druck etwa 


1500 Atm. 





') Vgl. die zweite FuBnote von § 1. 
*) Compt. rend. 177 (1923), 316—318; vgl. auch die soeben unter ') zitierten 
Notizen von 1924. 
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D. Die Dampfdrucke von binaren Gemischen. 
I, 


Wir setzen als bekannt voraus, daB bei einem biniren flissigen 
(;emisch die molekularen thermodynamischen Potentiale der beiden 
Komponenten gegeben sind durch?) 











OZ ax | 
=~ = — 7) 
uy on, Ci + apa t RT log (1 r) 
as ...i. «(1 — 2)? - 
Gn 9 Tend trap t PT N8s 


worin C, und C, Funktionen von T sind, und weiter « und r gegeben 


sind durch 
A, Vy” — 24,50; Vg + 4,7,7- vy — 7, 

@ me SF - fm —. 
7 v1 

Bei Temperaturen, welche weit genug von der kritischen Tem- 
peratur entfernt sind (z.b. zwischen Schmelz- und Siedepunkt), 
kann man wv durch b ersetzen (bei gewéhnlichen Stoffen wird bei 
T=4T, v ungefihr = 1,07 6 sein) und bekommt dann: 
- a, b,* _ 2a, 2 5, by + a,b,?, sad b, — b, 

a,° b 

Aber die hier vorkommenden Gréfen hb und a sind nicht 
identisch mit den GréBen b, und a, bei T,. Bei ,,gewdhnlichen 
Stoffen ist bei T= 47, b ~?/,b, und a~1,5 b,, so daB die bp 
alle 1,5mal kleiner, die a 1,5mal gréBer sind als bei T, (vgl. auch 
Zustandsgleichung §.165 und 248—255). Und da « von der 
Ordnung a/b ist, so wird — wenn man irrtiimlich die kritischen 
GréBen einsetzt, « ungefihr 2'/,mal zu klein berechnet werden. 

Das macht auch Herr WeEIssENBERGER, welcher in seinen 
theoretischen Erérterungen auf Grundlage meiner Theorie die grobe 
Verinderlichkeit von a und 6b nicht beriicksichtigt hat. Dabei 
setzt er irrtiimlich a), = Va, a, voraus, was nur erlaubt ist bei Kom- 
ponenten, welche chemisch absolut keine gegenseitige Bindungs- 
tendenzen bzw. ,,iibernormale‘‘ Anziehungen zeigen (fast ideale Ge- 
mische) — wihrend bei den meisten von ihm untersuchten Stoffen 


a (1) 


1 





gerade das Gegenteil der Fall ist, so daB dort a, > Va, a, wird. 
Dadurch fallt « in diesen Fallen nicht klein positiv, ,,vernachlissigbar* 
aus, wie Herr WEISSENBERGER irrtiimlich berechnet, sondern groB 


1) Vgl. die elementare Herleitung dieser Beziehungen von RicHAaRD LorENz 
und mir in der Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 239—250. 
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negativ! Und dieser relativ groBe negative Wert von « erklart die 
oft groBe negative Abweichung seiner Dampfdruckkurven von der 
idealen Raovutt’schen Geraden. Wir kommen hierauf sogleich niher 
zurick. Jedenfalls konnen wir Herrn WeIssENBERGER dankbar sein 
fir das umfangreiche Material, welches er und seine Mitarbeiter uns 
gegeben haben; und ich persdénlich dafir, daB er die richtige Theorie 
der binéren Gemische — von VAN DER WAALS in ihren Hauptlinien 
veschaffen, und von mir weiter ausgearbeitet und auf die verschieden- 
artigsten Probleme angewandt — wenigstens bericksichtigt hat, was 
schon viel ist im Lande, wo viele Dolezaleker wohnen! 

Beim bindéren Gasgemisch verschwinden selbstverstindlich die 
Gleder mit « 2* usw., weil bei Gasen a/v, wegen des sehr groBen 
Wertes von v, vollig vernachlissigt werden kann. Hingegen kommt 
jetzt ein Glied mit log p hinzu, welches bei fliissigen Gemischen ver- 
schwindet. Denn in der urspringlchen Gleichung fir ~ kommt 
log (p+a/v*) vor. Bei Flissigkeiten wird das log a/v? oder log a/b, 
welehes als quasi-unverinderlich mit der Zusammensetzung z bei 
der Temperaturfunktion C untergebracht ist. Bei Gasen hingegen 
ist a/v® klein gegeniiber p, wie wir das alles in § 1 von Kap. A schon 
bemerkt haben, und behalt man log p. Wir haben somit in der 


Dampfphase: uy! = Cy’ + RT log (1 — 2’) + RT log p 
Ue =C,' + RT log 2’ + RT log p 
Nun ist p(1 — 2’) =p, und p2z’=p,, wo p, und py, die so- 
genannten ,,Partialdrucke der Gaskomponenten sind, und es 
wird einfach: 
My = CY + RT log py; py = Cy + KT log pro. 
heim Gleichgewicht zwischen emer Komponente der flissigen 
Phase und der korrespondierenden Komponente der Dampfphase 
ist aber 
y= ys Me = Mes 
folglich 


C, + 


a x* 


i+ —ae + RT log (1 — z) = C,'+ RT log p, 
} 


«(1 — x)? 


1+rj(1l+ra) 








C, + +RT log ztz=C, + RT log p, 





4 


Ist 2 = 0, so wird p, = P, (der Dampfdruck der reinen ersten 
Komponente), und ist z = 1, so wird p, = P, (der Dampfdruck der 
reinen zweiten Komponente). Das gibt also: 

C, —C,'’ = RT log P,;;. C, —C,' = RT log P,, 
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so daB wir mit 
ie 
RT 
nach Dividierung durch RT bekommen: 


B x* ' | 
(l+rait reppin te 





log P,+ 











Bil — 2) 
me Pst Ty nds rap t 08 2 = le py 


d. h. 
sx Ail—2z? 


J (Lerz?, — (L+rj(l+rz? 
p, = Pi (1 — cle ; pp =P, re ; 





und schheBlich — da p = p, + pg ist: 
B 2 s(l—z? 


(L+rx? L 1 : 
p=P,(1—a)e*"” +P,re ret (2) 





und nicht etwa p = P, (1 — x) + P, 2, wie die Dolezaleker meinen.*) 


II. 


Betrachten wir jetzt den speziellen Fall, daB nur der erste 
Komponent fliichtig ist, d. h. daB der Partialdruck des hinzugefiigten 
zweiten Stoffes vernachlissigbar ist, wie das bei den vielen Messungen 
von WEISSENBERGER fast ausnahmslos der Fall ist. Dann wird 
einfach : 

Bx 
p=P,(l—ae"*", (2a) 





1) Wir wollen hier noch auf den gewiB komischen Umstand ausfmerksam 
machen, daB K.T. HERzFELD und W. HEITLER im Z. f. Elektrochem. 81 (1925), 
536 die obige Formel (2) [vg]. auch meinen grundlegenden Aufsatz in der Z. f. 
physikal. Chem. 72 (1910), 723—751] viel zu kompliziert finden, und daher 
selber an die Arbeit gezogen sind, um eine bessere und einfachere Forme! auf- 
zustellen. Und dann kommt... . die nimliche Formel (2) heraus, nur mit 
r= 0! (was nur richtig ist, wenn zufialligerweise v, =v, ist). Aber schon 
VAN DER WAALS und ich selber,[vgl. z. B. meine ,sechs Vortrage* (Vieweg) 
vom Jahre 1906, 8.99, Formel (1), 8.101, Formel (2) und 8. 102—103, wo 
liberall r = 0 gesetzt ist] haben mehrmals die vereinfachte Formel 


f= P,(1 — xyer™ a P,xeo 97” 


angewendet, wenn r sehr klein ist. Niemand auf der betreffenden Versammlung 
hat das bemerkt, und so werden wir es noch erleben, daB die schon mehr als 
zwanzig Jahre alte Formel (2) mit oder ohne r = 0 noch auf den Namen von 
... » Herrn HerzFELD kommt! 
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so daB p sich von P,(1— 2) (Raovutt-van’t Horr’sche Gesetz) 
Bx 
durch den Faktor e**+"*” unterscheidet. 
Nun mu8 man nicht « (bzw. f =a: RT) unrichtig mit den 


kritischen GréBen a, und b, berechnen, wobei dann noch y2=Va, a, 





— me , oo 
vesetzt wird, wodurch a = (b, Va, — b, Va,)?:b,? klein positiv aus- 
fillt —- sondern aus den Versuchen f und r berechnen, und dann 


nachher a,, aus (1). Die so gefundenen Werte von a,. — Va, a, 





werden dann ein MaB sein fiir die von Herrn WEISSENBERGER ge- 
suchten chemischen ,,Verwandtschaftstendenzen“. Wir werden an 
einem Beispiel zeigen, wie die Rechnung sich gestaltet. Aus der 
groBen Anzahl vorliegender Paare wihlen wir 


Aceton + Anilin (20° C).?) 





Hier ist P, (Aceton) = 179,6mm bei 20°C, P,~0. Weiter 


stellt 2 Molproz. Anilin vor. 











| p Ba? 6 | 38 
x - 2) Pw . — a 
is Pe *)) Weis. | In Pil—2z) (l+r2)*| (l+rapP | (l + 132pP 
01 09 | 1616 | 157,2 — 0,02761 | -2,76 | —2,98 
0.2 0.8 143,7 130,1 — 0,09943 — 2,49 — 2,39 
0.3 0,7 125.7 | 104,9 — 0,1809 — 2,01 — 1,97 
0,4 0,6 107.8 | 83,2 — 0,2590 —162 | —1,65 
OD O5 | 89.8 | 63,2 — 0,3513 — 1,41 — 1,40 
0.6 0,4 71,8 47,1 — 0,4216 — 1,17 — 1,20 
0,7 0.3 53,9 32,1 — 0,5183 — 1,06 — 1,04 
0.8 0,2 35,9 18,9 — 0,6416 | = 1,00 — 0,91 
0.9 0,1 18,0 8,3 — 0,7741 — 0,96 — 0,81 


Man sieht, daB die Werte von £:(1 +72)? nicht konstant sind 
(<= B, wenn r = 0 wiire), sondern ziemlich stark abnehmen, was auf 
einen relativ hohen Wert von r hinweist. Am genauesten geben 


die Werte B - 8.8: > wee 1.3 





die Versuchsergebnisse wieder, wie aus obiger Tabelle hervorgeht. 
Nur die Randwerte (2 = 0,1 und 0,9) weichen etwas ab, es wbi 
dann ein geringer Versuchsfehler einen groBen Einflu®B aus. Die 
theoretische Bedeutung von fr als (v, —v,):v, verliert hier seinen 


') Wiener Monatshefte Chem. 46 (1925), 301. Alle Beobachtungsreihen sind 
nach diesem Beispiel durchzurechnen. Herr W. setze nur ein Dutzend tiichtige 


Rechner an die Arbeit! 
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Sinn, da sowohl Aceton wie Anilin assoziierte Stoffe sind, wihrend 


unsere Theorie — was die Bedeutung der eingefiihrten GréBen be- 
trifft — nur fir nichtassoziierte Stoffe gilt, wo die wahren 


Molekulargewichte MM und die Dichten D in v = M:D sich nicht 
mit dem Mischungsverhiltnis z stetig indern, welche (nicht- 
bekannte) Anderungen bei assoziierten Stoffen sich speziell im Nenner 
(1 +r 2)? iuBern werden. Hingegen wird die GréBe « (bzw. f) ihre 
Bedeutung fast ungeindert beibehalten, wenn wir hier nur die 
GréBen v durch 6 ersetzten und diese wiederum auf die b, beziehen, 
welche aus den T;, und p, berechnet werden kénnen. Die GréBen a 
bleiben bei Assoziation nahezu ungeiindert (auf ,,normale‘’ molekulare 
Mengen bezogen). Wir behalten uns vor, die Theorie der Dampf- 
spannungen von biniren fliissigen Gemischen spiter einmal fiir den 
Fall von assoziierten Stoffen zu erweitern. 

Da B=a:RT = — 38,8 ist, soist mit R = 1 : 278,09 =0,0036618 
RT bei 20°C = 1,0782, und demnach 


ay b,” — 2a,, b, by + a, b,? 
b,° 


Weiter ist (vgl. Zustandsgleichung 8. 206 und 197): 


ge= 


— 4,078 . 


Aceton Anilin 
10* a, = 285, also a,~1,5a,~4,28- 10-2 104 a, = 547, also a, = 8,21-10-* 
10° b,=444, ,, b,~?/,b,.~2,96- 10-3 105 b,=611, ,, b,= 4,07-10-% 


so daB 
- 4,28 - (4.07). 10° 7” 8,21 - (2,96)? - 10°° — 2a,, (2.96 . 4,07) - 107° 


a 
(2,96)3- 10° 





= — 4,078 
ist, oder 
66,26 + 71,94 — 24,10- 10? a,, = — 10,57, 


was zu 24,10 a,., = 148,8-10-? oder a,. = 6,174-10-? fiihrt. 
Fiir Ya, a, erhalten wir V(4,28 x 8,21) - 10-4 = 5,928-10-2, so 
daB a, nur wenig gréBer ist als Va, a, - Dennoch wird dadureh 
- wie fast immer — « ziemlich groB negativ, nimlich — 4,08, 
wihrend mit a, =Va, a, die GroBe a’ =(b, Va, — > Va,)*: by? klein 
positiv gefunden wire (wie WEISSENBERG irrtiimlich berechnet hat), 
nimlich 
, land / — 9 
a’ = (4,07 V4,28 — 2,96 V8,21)2- 10-® : (2,96)? - 10-9 
= (8,425—8,481)? : 2,593, 
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oder «’ = 0,0031386:2,593 = unrichtig + 0,121-10-* (statt mehtig 





— 4,08!). 
Mit a,. = Va, a, findet man folglich immer fiir 10?« sehr geringe 
positive Werte (hier + 0,12) — aber ist a,. nur wenig gréBer 


als Va, a, (in unserem Beispiel 6,17 statt 5,93), so wird 10? « sogleich 
relativ groB negativ (hier — 4,1, also 34mal gr6fer). 

Dieser groB negative Wert von « bedingt jedoch wegen des 
Faktors e** eine relativ starke Abweichung von p:p in bezug auf 
P,(1— 2), wie die obige Tabelle (und manche Tabelle bei W.) 
ersehen léBt. Bei cz = 0,5 z. B. p = 68 statt P, (1 — 7) = 90. Das 
Gemisch Aceton + Bromoform (W., 1. c. 5S. 295) ergibt ungefahr die 
nimlichen Abweichungen, waihrend das Gemisch Aceton -+ Chlor- 
phenol (ebenda, $. 295) noch gréBere Abweichungen ergibt. 

Aber jedenfalls geht aus der relativ geringen Dhifferenz 
(dy, — Va, a,): Va, a, (in unserem Beispiel = 0,042), welche ein 
MaB8 ist fiir die sogenannte ,,chemische Bindungstendenz“, oder wber- 
normale gegenseitige Anziehung der beiden Komponenten, wohl ge- 
niigend hervor, daB sogar starke Abweichungen von p in bezug auf 
P,(1—2) noch nicht auf eine entsprechend starke Bindungs- 
tendenz der Komponenten hinzuweisen braucht, sondern nur eine 
ganz normale, geringe ,,Uberanziehung’ erkennen laBt, welche 
auch auf Assoziation der Komponenten zuriickgefihrt werden kann, 
aber keineswegs, wie Herr WEISSENBERGER vielleicht glaubt, das 
Bestehen von ,,Verbindungen" anzeigt! 


Tavel sur Clarens (Schweiz). 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1928. 
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Molekulare Struktur und Zerstreuung von Rontgenstrahien. 


Von G. W. Stewart und M. Mannuermenr. 
Mit 7 Figuren im Text. 


Ein Réntgenstrahlbiindel, welches eine nichtkristalline Substanz 
durchlauft, erfihrt eine Zerstreuung, deren Intensitit im allgemeinen 
unsymmetrisch im Raume verteilt ist. Friepricn') beobachtete 
als erster eine ringférmige Schwirzung einer photographischen 
Platte um den DurchstoBungspunkt eines Roéntgenstrahlenbiindels 
herum, nachdem die Strahlen zuvor einen amorphen Korper wie et wa 
Paraffin durchlaufen hatten. Jauncry?) fand den Ring bei 
Glas. Experimente von DrsByr und Scuerrer’), Desrerne’), 
HicKe.®), Kersom und Smept*), Hewiert’), Wyckorr’), Smepr’®), 
Prins’), Socant!!), Katz!*), HErzoc und JaANcKsr"), Eastman!) und 
einem von uns in Gemeinschaft mit anderen") zeigten dieselbe Er- 
scheinung allgemein fiir gewoéhnliche und einen Teil anisotrope 
(nematischer) Flissigkeiten, wihrend andere anisotrope (smektische) 
Fliissigkeiten nach den Experimenten von pr BroGuiz und Frirepe.'*) 
Kristallinterferenzen aufweisen. 





1) Frrepricu, Phys. Zeitschr. 14 (1913), 317. 
2) JauncEY, Physical Review 20 (1922), 405. 
3) DEBYE und ScHERRER, Nachr. Ges. der Wiss. Géttingen (1916), S. 6. 


4) DEBIERNE, seine Versuche werden mitgeteilt: Compt. rend. 178 (1921). 
140; wir konnten jedoch die darin angesagte spitere ausfiihrlichere Verdéffent- 
lichung nicht finden. 

5) Hicket, Phys. Zeitschr. 22 (1921), 561. 


°) Keesom und Smept, Proc. Roy. Soc. Amsterdam 25 (1922), 118; 26 
(1923), 112. 


7) Hewett, Physical Review 20 (1922), 688. 

8) Wyckorr, Am. Journ. Sci. 5 (1923), 455. 

®) SmeptT, Bull. Classe de Sci., Acad. roy. de Belgique 10 (1924), 366. 

10) Prins, Physica 6 (1926), 315. 

11) Socant, Indian Journ. of Physics 1, 4 (1927), 357; LI, 1 (1927), 97. 

12) Katz, Zeitschr. f. Phys. 45 (1927), 97. 

13) HerzoG u. JANCKE, Zeitachr. f. Phys. 45 (1927), 194. 

14) EasTMAN, Journ. Amer. Chem. Soc, 46 (1924), 917. 

15) STewarT u. Morrow, Physical. Review 30 (1927), 232; Srewarr u. 
SKINNER, Physical Review 31 (1928), 1; Morrow, Physical Review 31 (1928), 10. 

6) pe Brocuiez u.. FRIEDEL, Compt. rend. 176 (1923), 738. 
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Kast!) zeigte, dab der Zerstreuungsring fiir nematische Flissig- 
keiten, die sich in einem Magnetfelde befinden, in zwei diffuse auf 
entgegengesetzten Seiten vom direkten Strahl] liegende Flecken zer- 

gegeng 
fiillt. Die Verbindungslinie der Flecken ist senkrecht zum Magnetfeld. 

Bei Alkalimetallen nicht weit unterhalb des Schmelzpunktes 
wurde eine allgemeine Schwarzung der photographischen Platte 
beobachtet.*) 3) 

3e1 Gasen (CO, und A) finden Mark und ScHockeEn*) reine 
THomson’sche Streuung®) und Proportionalitaét der Streuintensitit 
mit der Gasdichte, doch scheint CHarLes 8. Barret mit CO,, O, 
und H, abweichende Ergebnisse erhalten zu haben.®) 

Theorien der ringférmigen Zerstreuungserscheinungen gibt es 
eine stattliche Anzahl. Drsysr’) faBte den Ring als Interferenz- 
erscheinung zwischen den Atomen im Molekil auf. Enrenrest®) 
zeigte, daB ein zweiatomiges Gas Interferenzmaxima und Minima er- 
zeugen kann. Kerrsom®) suchte ExreNrest’s Formel dahin zu er- 
weitern, daB er das Maximum als Interferenzerscheinung ansah, die 
durch den mittleren Abstand der Molekiile bedingt sei. Ahnliche 
Voraussetzungen machten ZERNIKE und Prins.?°) 

SRILLOUIN™) ging von der Quantentheorie der  spezifischen 
Wiirmen aus. Raman und RAMANATHAN!) erweiterten ihre auf den 
[deen von Einstein und SmoL_ucnowskI1 basierte Theorie der Zer- 
streuung von Lichtstrahlen auf Roéntgenstrahlen unter der Annahme 
von punktformigen Molekilen. Eine neuere Theorie von DEeByes!*) 

') Kast, Ann. d. Phys. 82 (1927), 

*) Hutt, Physical Review 10 (1917), 661. 

*) Man findet eine qualitative Zusammenstellung verschiedener Arten der 
Zerstreuung bzw. von Interferenzerscheinungen bei Réntyenstrahlen bei R. W. G. 
Wyckorr, The Structure of Crystals, Amer. Chem. Soc. Monograph Series, 
New York, 1924, 3. 390. 

*) Mark u. ScHOCKEN, Naturwissenschaften 15 (1927), 139. 

6) THomson’sche Streuung ist die Streuung durch quasifreie vollkommen 
voneinander unabhingige Elektronen mit verschwindendem Radius; vegl. 
J. J. Tuomson, Conduction of Electricity through Gases, 2. Aufl. S. 321. 

*) Vorgetragen im November 1927 auf einer Tagung der Am. Phys. 
Soc. in Chicago. 

7) Despye, Ann. d. Phys. 46 (1915), 809. 

*) Eurenrest, Proc. Amsterdam 17 (1915), 1184. 

*) KeEesoM u. SMEDT, I. c¢. 

) ZERNIKE u. Prins, Zeitschr. f. Physik 41 (1927), 184. 

'l) Brittours, Ann. de Physique 17 (1922), 88. 

'2) RaMAN u. RAMANATHAN, Proc. Indian Ass. for the Cultiv. of Sci. VIL, LU 
(1923), 127. 


3) Desye, Journ. of Math. and Phys. (Mass. Inst. of Technology) Bd. 8, I 


CS heed 


(1923), 127, ubersetzt in: Phys. Zedschr. 28 (1927) 135, 
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zeigte, daB schon ein eimatomiges Gas mit kugelférmigen undurch- 
dringlichen Molekilen eine ringférmige Réntgenstrahlenzerstreuung 
zu erzeugen vermag. DEBYE macht hierbei also nur einfache Voraus- 
setzungen, Wie sie schon von VAN DER WaALs in seiner Theorie ge- 
macht worden sind. In der Desyx’schen Formel kommt ein Lave- 
scher Faktor y? vor, der die Intensititsverteilung des von einem 
Molekiil allein gestreuten Rontgenstrahls angibt. yp? ist abhingig 
von der Elektronenverteilung im Molekiil und kénnte mit Hilfe der 
Formeln berechnet werden, die Compron angegeben hat.') Die 
Intensitét des pmmiren Rontgenstrahlbiindels sei 1, J,, die Inten- 
sitit des unter dem Winkel O gegen den primiren Strahl zerstreuten 
Strahls?) mit der Wellenlinge i, N ist die Anzahl der zerstreuenden 
Molekile, R die Entfernung der photographischen Platte oder 
[onisationskammer vom zerstreuenden Medium, £2/V das Verhiltnis 
des achtfachen Molekularvolums zum Gesamtvolumen, @ ist der 
Molekiilradius, und @ sei eine Funktion definiert durch 


Poe 
P(u) = 7,3 (ein u— u+ COB U). 


Dann lautet die Desyr’sche Formel: 


yw? | Q 
| =-N. R? 1 > (p (2 ksa)|, 
wobei bedeutet: 9 


Je verdiinnter das Gas ist, desto mehr macht sich die bloB durch 
den Molekulbau bedingte Zerstreuung geltend. Bisher wurde jedoch 
diese Theorie noch nicht mit dem Experiment verglichen. 

In der Literatur ist auch vielfach der Gedanke aufgetaucht, 
den Zerstreuungsring als Interferenzerscheinung gleich den Kristall- 
interferenzen nach der Drspyx-Scurerrer-Methode aufzufassen und 
eine, wenn auch unvollstindige und durch Temperaturbewegung ge- 
storte Gitteranordnung der Molekiile in der Fliissigkeit anzunehmen.*) 
Der Grund hierzu war, daB die Intensitit des gestreuten Strahls fur 


1) Compton, Washington Univ. Studies 8 (1921) 99; vgl. auch: Bull. Nat. 
esearch Council 4, Teil 2, Nr. 20, Okt. 1922, S. 6. 

*) Andere Autoren, besonders die nach der photographischen Methode 
der Rontgenstrahlenintensitatsmessung arbeitenden, haben zuweilen den doppel- 
ten Winkel © genannt. 

*) DeBIERNE, Compl. rend. 173 (1921), 140; Hewretrr, VPihys. Review 
= (1922), 688; Srewart u. Morrow, Physical Review 30 (1927), 232; Socant, 
indian Journal of Physics Bd. II, 1 (1927), 97. 
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sehr kleine Winkel 9 sehr klein wird, in Wirklichkeit ist dies aber 
nur relativ zur Intensitét des Maximums der Fall. Die folgenden 
Figuren in dieser Arbeit zeigen (besonders Fig. 4), daB die Intensitit 
unter sehr kleinen Winkeln immer noch gréBer ist, als die THom- 
son'sche Streuung') unter groBen Winkeln. 

Nimmt man an, die Breite des Maximums ware durch die Klein- 
heit der fragmentarischen Kristallansitze in der Flissigkeit bedingt, 
so ergibt die von ScHERRER angegebene Formel?): 

p= 2-(in2)F coor » 
fir A eimen Wert von etwa 14-10-%cm, wenn man h = 8° bei 
©& —8,8° von Fig. 1 abliest, welche die zerstreuten Intensititen fiir 
festen und fliissigen normalen priméren Undecylalkohol (C,,H,,0OH) 
darstellt. (Abszisse = 0, Ordinate proportional zu den mittels Ioni- 
sationskammer gemessenen Intensitiaten.*) 

Fir die Messungen zur Fig. 1 wie tberhaupt fiir alle in dieser 
Arbeit enthaltenen Figuren wurde Mo-K,-Strahlung benutzt, die 
durch ein Zirkonfilter monochromatisiert war (Wellenlinge = 0,71 
* 10-5 em). 

Nun ist der so berechnete Wert von A aber kleiner als die Linge 
der Kohlenstoffkette eines einzelnen Molekiils, die man nach der 
braco'schen Formel aus dem ersten Interferenzmaximum des festen 
U ndecylalkohols (vgl. Fig.1) berechnen kann.®) Es ist wohl der hiernach 
zwelfelhaften Annahme gewisser Kristallstruktur in Fliissigkeiten zu 
verdanken®), dab die meisten der genannten Autoren, die Fliissig- 
keiten untersuchen, nur die Lage der Maxima angeben und nicht 
wie etwa Hew Lett oder Wycxkorr*’) die ganze durch Ionisations- 
messung oder Ausphotometrieren der photographischen Platte ge- 


') Die Streuung von Substanzen mit kleinem Atomgewicht bei gréBeren 
Streuwinkeln mit mittelharten Réntgenstrahlen entspricht gut der theoretischen 
Formel, die von THOMSON angegeben wurde. Vgl. J. J. THomson, l. c. 

*) ScuerrerR, Nachr. Ges. der Wiss. Géttingen 1919, S. 98. 

®) h ist die Breite des Maximums in halber Héhe von der Spitze zur Ab. 
ezisse, A die Wellenlinge, A ist die Kantenlinge des (kubischen) Kristallindi- 
viduums. 

*) Uber die MeBmethode der Réntgenstrahlenstreuung vergl. STEwaART 
und Morrow, l. c. 

*) Figg. 1 und 2 entstammen der Arbeit von Stewart u. Morrow, lI. c. 

*) Es sei natiirlich dahingestellt, ob man die SCHERRER’sche Formel so 
weit extrapolieren darf. 

‘) Hewett, Wyckxorr, I. c. 
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wonnene Intensitiéts-Streuwinkelkurve mitteilen. Einige beschrinken 
sich tiberhaupt nur auf das Hauptmaximum, wihrend bei einigen 
Flissigkeiten wie Tetrachlorkohlenstoff oder vielleicht auch Argon 
gerade das Auftreten zweier Maxima bemerkenswert ist.’) 

Es sollen daher diese Zeilen dazu beitragen, dab der gesamten 
Zerstreuungserscheinung mehr Aufmerksamkeit geschenkt wird. 
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Fig. 1. 
Zerstreuungskurve fiir festen und fliissigen Undecylalkohol. 


Es ist z. B. an Fig. 1 auffallend, daf das Maximum der all- 
gemeinen Streuung des festen Undecylalkohols, wenn man die Inter- 
ferenzintensititen subtrahiert, etwa an dieselbe Stelle fallt, wo sich 
das Maximum der Fliissigkeit befindet. Es sei ttberhaupt hervor- 
gehoben, da8 die Maxima im flissigen Zustande nicht die Fortsetzung 
der Interferenzmaxima des Kristalls sind, sondern vielleicht nur zu- 
fiilig in deren Nihe liegen. Das ist bei den Maxima zwischen (0° 
und 2° in Fig.1 deutlicher zu sehen als bei den Hauptmaxima. 
Allerdings kénnte man auch bei den ersteren das Maximum im festen 
Zustande als (ungefihr) bei dem halben Winkel legend auffassen 





1) So ist das zweite Maximum nach einigen der genannten Theorien bei- 
spielsweise nicht erklarbar. Es sei aber bemerkt, daB nach neueren Anschauungen 
Tetrachlorkohlenstoff unsymmetrisch gebaut ist. Vgl. RamMakrisHna Rao, Indian 
Journal of Physics, Bd. Il, 1 (1927), 94. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171. 5 
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als dem des Maximums der Filissigkeit. Denn nach Misr’), 
Mi.ier und SsHearer*) und Trintar’) liegen im festen Zustande 
polare organische Ketten (mit OH, COOH, NO, und dergleichen 
Gruppen) zu je zweien am einen Ende aneinander, so daB diejenige 
Gitterkonstante, die der Lange der Kette entspricht, doppelt so groB 
wird. In der Flissigkeit brauchte das nun nicht mehr der Fall 
zu sein. Gleichen Charakter zeigen auch die Kurven fiir feste und 
fliissige n-Capronsdéure (C;H,,COOH).*) 

Man miiBte natiirlich eventuell auch bei allen genannten 
Theorien die ,,comptonmaBig’* gestreute Strahlung beriicksichtigen, 
fiir die es verschiedene Formeln gibt.5) Frrepricw und GoLDHABER®) 
fanden bei harter Réntgenstrahlung (200kV, 2 mm Cu-Filter) gute 
Ubereinstimmung mit der Compron’schen bzw. JauNcEyY’schen Kurve. 

In letzter Zeit ist noch eine quantentheoretische Theorie der Disper- 
sion und Streuung von Réntgenstrahlen von KaALLMANN und Mark er- 
schienen, wo unter anderm auch die Streuung an Gasen und amorphen 
Korpern angegeben wird’) sowie eine Arbeit von Ivar WaLuzER®), 
der von den HEISENBERG-ScHRODINGER’schen Ideen ausgeht. 

Da von den vorliegenden Theorien heute nur sicher ist, da 
einige von ihnen ein zumindest nur beschrinktes Giltigkeitsgebiet 
besitzen®), andererseits aber ausreichende experimentelle Grundlagen 
fehlen, so war es notwendig, das vorliegende Beobachtungsmaterial 
in systematischer Weise zu ergiinzen. Es wurde mit den experimentell 
am leichtesten zu bewaltigenden homologen Reihen der Grenzkohlen- 
wasserstoffe und ihren Derivaten begonnen; die bisherigen Ergebnisse 
sind in den Figuren dieser Arbeit 1m wesentlichen dargestellt. 

Die Kurven wurden in der Weise gezeichnet, daB die Intensitit 
des Maximums fir alle Substanzen durch dieselbe Strecke dar- 
gestellt wird. Es wire natirlich besser gewesen, die Intensititen in 
Prozenten des direkten Strahles unter Bericksichtigung der Sub- 


') Mititer, Journ. Chem. Soc. 128 (1923), 2043. 

*) MULLER u. SHEARER, Journ. Chem. Soc. 123 (1923), 3156. 

%) Tritiat, Ann. de Physique 6 (1926), 5. 

*) Enthalten in der Dissertation von Herrn RocGrer W. Morrow, aus der 
auch Fig. 3 dieser Arbeit herrihrt, vgl. Morrow l. c. 

*) Val. die Darstellung bei H. KaLLMANnN u. H. Mark: ,,Der Comptonsche 
StreuprozeB“ in Bd. 5 ,,Ergebnisse der exakten Naturwissenschaften“ 8. 267/325 
Berlin, Julius Springer, 1926, 

*) Frrepricu u. GoLpHABER, Zeitschr. f. Phys. 44 (1927), 700. 

7) KALLMANN u. MARK, Ann. d. Phys. 82 (1927), 585. 

*) Ivan Watuer, Phil. Mag. VII, 4 (1927), 1228. 

*) Sogant, Karz, l.c.; RaMan u. RAMANATHAN, I. c. 
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stanzdicke darzustellen. Doch wird die Abweichung nicht so gro8 
sein, da es sich um chemisch ahnliche Substanzen handelt. 

In Fig. 2 sind die Kurven fir die normalen primiren Alkohole 
der Methanreihe gezeichnet, wobei der besseren Ubersicht halber der 
Ordinatennullpunkt fiir jede Kurve verschieden ist.*) Die Reihe geht 
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Fig. 2. 
Streuungskurven der normalen primaren Alkohole von 1 bis 11 Kohlenstoffatomen 


von Methylalkohol bis Undecylalkohol. Fig. 3 stellt die Intensitats- 
Streuwinkelabhingigkeit fiir die normalen einbasigen fetten Séuren 
dar), ebenfalls von einem bis zu elf Kohlenstoffatomen ansteigend. 
Fig. 4 zeigt die entsprechenden normalen Kohlenwasserstoffe. 


Die Kurven weisen gewisse GesetzmaBigkeiten anf. So zeigen 
die Maxima der Séiuren und Alkohole gewisse Verschiebungen mit 
steigender Kohlenstoffzahl, die bei dem Hauptmaximum zu einem 





1) Stewart u. Morrow, l. ec. 
*) Dissertation von Herrn R. W. Morrow, lL. c. 
5* 
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Grenzwert fihren. Diese Erscheinung ist vom Standpunkte der 
kristallinischen Flissigkeitsstruktur bereits eingehend erértert worden.) 
Der Grenzwert ist identisch mit dem konstanten einzelnen Maximum 
bei den Kohlenwasserstoffen. Abweichungen, die etwa bei Pentan 
und Decan vorhanden zu sein scheinen, haben sich nunmehr dahin 
aufgeklirt, daB die verwandten Substanzen nicht rein waren, sondern 
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Fig. 3. Fig. 4. 
Streuungskurven der normalen ein- Streuungskurven fiir die normalen 
basischen Fettsiuren von Grenzkohlenwasserstoffe von 
1 bis 11 Kohlenstoffatomen. 5 bis 15 Kohlenstoffatomen. 


wahrscheinlich Isomere enthielten. Die Eastman-Kopak-Co., von 
der viele der Chemikalien bezogen wurden, stellte auf Verlangen 
speziell eine kleine Menge synthetischen Pentans aus zweifelsfrei 
reinem Athyl- und Propyljodid her. Mit diesem Pentan ergab 


—— 


1) Stewart u. Morrow, I. c. 
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sich das Maximum an der richtigen Stelle bei etwas gré8erem 
Winkel.?) 

Bei kleinen Zerstreuungswinkeln scheinen sich die Derivate und 
die Kohlenwasserstoffe abweichend zu verhalten. Man sieht an den 
Kurven, da8 die Intensitit bei den Derivaten dort abfiallt, was bei 
den Kohlenwasserstoffen nicht so ausgesprochen der Fall ist, bei 
einigen sieht es sogar aus, als wiirde die Intensitaét wieder ansteigen. 

Man erkennt bei allen Figuren, daB die Breite der Maxima mit 
steigender Kohlenstoffzahl abnimmt. 





n-Buty! Akoho! 
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Tertia 
Oe Buty/ Alcoho/ 
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012) | 
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Fig. 5. Streuungskurven fiir einige Isomere. 











Es sei in diesem Zusammenhange darauf hingewiesen, daB Karz 
und SoGanr?) eine Reihe dieser Stoffe ebenfalls untersucht haben 
bzw. friihere Untersuchungen anderer zitieren. Doch stimmen sie 
nicht immer quantitativ iiberein.®) 





1) Es lieBe sich Garaus eine Methode der Unterscheidung normaler von 
isomeren Grenzkohlenwasserstoffen ableiten, da diese bei Kristalluntersuchung 
im festen Zustand gewisse Schwierigkeiten bieten. Uber letzteres siche: 
McLennan u. PLUMMER, Transactions of the Royal Society of Canada 3. Ser. 
Bd. 21, III (1927), 99. 

*) Katz, l. c.; SOGANI, l. c. 

8) Vielleicht ist die Discrepanz auf die Verschiedenheit der von den beiden 
Autoren benutzten Wellenlinzen zuriickzufiihren. Der Winkel des Maximums 
ist in eroter Naherung umgekehrt proportional der Wellenlange. 
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In den Figg. 5, 6 und 7 sind verschiedene Isomere dargestellt, 
deren Strukturformel aus folgender Tabelle zu entnehmen ist: 


1. n-Butyl-Alkohol C-C-C-C-OH 


8, n-Amyl-Alkohol C-C-C-C-C-OH 4. Isoamyl-Alkohol C-G-C-C-OH 


C 


5. Sek. Butyl-Carbinol C-C-C-C-OH 6, Sek. Amyl-Alkohol C-C-C-G-C 


C 
1. Tert. Amyl-Alkohol C-C-C-C 


OH 


8. Diithyl-Carbinol C-C-G-C-C 
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Fig. 6. 
Streuungskurven fiir einige Isomere. 


Es mu8 darauf hingewiesen werden, da8 die Substanzen 
nicht tibermaiBig rein waren. In einer andern Arbeit werden die 
Kurven vom Standpunkte der Annahme von Kristallansitzen 





C 


2. Tert. Butyl-Alkohol C-C-OH 


C 


C 
OH 


OH 


9. n—Propyl—Alkohol 
C—C-C-OH 


10. n—Hexyl—Alkohol 
C-C-—C-C-C-C-OH 


11. n—Heptyl—Alkohol 
C-C-—C-C-C-C-C-0H 


12. Methyl n—Butyl—Carbinol 


OH 
c-c-c-c-b-c 


13. Di-n—Propyl—Carbinol 


OH 
C-C-C-C-C-C-C- 


14. Triithyl—Carbinol 


C 

(‘ 
c-c-b-OH 

6 

é 














Molekulare Struktur und Zerstreuung von Réntgenstrahlen. 71 


in der Flissigkeitsstruktur diskutiert.1) Wir wollen hier nur 
auf einige allgemeine Eigentiimlichkeiten aufmerksam machen. 
Bei Aufnahme einer Verzweigung der Kette wandert das Haupt- 
maximum nach kleineren, das Nebenmaximum nach gréBeren Winkeln. 
Die Héhenunterschiede der beiden Maxima werden mit Aufnahme 
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Fig. 7. 


Streuungskurven fiir einige Isomere. 


von Seitenketten kleiner. Die bei Di-n-Propyl-Carbinol vor- 
handenen drei Maxima, zwei davon nahe beieinander, wurden 
in drei Versuchsreihen unabhingig voneinander gefunden. Viel- 
leicht sind sie auch bei anderen Isomeren vorhanden, liegen aber 
zu nahe beieinander oder die Substanzen waren nicht rein genug. 
Es scheinen auch bei den Kurven bei gréBeren Winkeln noch 


weitere Maxima vorhanden zu sein, am ausgesprochensten bei 
Triithyl-Carbinol. 


_— 





1) Stewart u. SKINNER, l. c. 
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Zusammenfassung. 


1. Es wird die bisherige Literatur zur Frage der Zerstreuung 
von Réntgenstrahlen in nichtkristallinen Substanzen aufgezahlt. 


2. Die Intensitits-Streuwinkelkurven (Mo-K,-Strahlung) der 
Grenzkohlenwasserstoffe, der normalen einbasischen Fettsauren, 
der primiren Alkohole und einiger Isomeren werden zur Demon- 
stration der gesetzmifigen Gestaltsinderung dieser Kurven mit 
der chemischen Struktur benutzt. 


Wir moéchten an dieser Stelle nicht verfehlen, dem Akademischen 
Austauschdienst e. V., Berlin, und dem American-German Student 
Exchange, Ine., New York, unsern aufrichtigen Dank auszusprechen 
dafiir, daB sie durch die Vermittlung unserer Zusammenkunft zum 
Zustandekommen dieser Arbeit beigetragen haben. 


Lowa, State University, Department of Physics. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1928. 
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Beitrag zur Theorie des Schmelzvorganges 
und der spezifischen Warme flissiger Metalle. 


Von A. Maanus. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Das Schmelzen eines kristallisierten Kérpers gilt im allgemeinen 
als eine besonders gut geklirte Erscheinung, die darauf beruht, da8 
bei konstanter Temperatur eine Zerstérung des Kristallgitters unter 
Arbeitsaufwand gegen die Gitterkrifte stattfindet. Eine kinetische 
Deutung hat F. A. LinpEMANN!) versucht, der annahm, da die 
Amplituden der Atomschwingungen im Kristall am Schmelzpunkt 
groB genug werden, um durch ZusammenstéBe der Atome eine Zer- 
stérung des Gitters herbeizufiihren. Diese Anschauung hat sich im 
groBen und ganzen recht gut bewihrt. Nun muB8 aber die Verteilung 
der Schwingungsenergie durch das Maxwetu’sche Verteilungsgesetz 
geregelt sein, so daB bereits unterhalb des Schmelzpunktes bald hier 
bald da AtomzusammenstéBe erfolgen, die zu lokalen, voriiber- 
gehenden Schmelzvorgiingen fiihren kénnen, ohne daB das ganze 
Gitter dadurch vernichtet wiirde. Der Energiebedarf fiir derartige 
lokale Vorgiinge, die um so zahlreicher sein miissen, je niher der 
Schmelzpunkt liegt, wird dadurch gedeckt, daB zu einer Temperatur- 
steigerung eine abnorm groBe Warmezufuhr erforderlich ist. Infolge- 
dessen ist dicht unterhalb des Schmelzpunktes ein starker Anstieg 
der spezifischen Warme zu erwarten, den man in zahlreichen Fillen 
auch beobachtet zu haben glaubt. Das eigentliche Schmelzen tritt 
erst dann ein, wenn die durchschnittliche Schwingungsenergie grof 
genug geworden ist, um iiberall zu ZusammenstéLen zwischen den 
Atomen zu fiihren. Dann dient weitere Energiezufuhr nur zur 
Arbeitsleistung gegen die Gitterkrifte und die Temperatur bleibt 
konstant, bis das Gitter als solches zerstért ist. Es fragt sich aber, 
ob damit wirklich eine vollstindige Zerstérung des ganzen Gitters 
erreicht ist, ob nicht vielleicht Gitterbruchstiicke tbrig bleiben, die 
erst bei weiterer Temperaturerhéhung verschwinden. Auch zur 





1) F. A. Liypemann, Phys. Zeitschr. 11 (1910), 609. 
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Zusammenfassung. 


1. Es wird die bisherige Literatur zur Frage der Zerstreuung 
von Réntgenstrahlen in nichtkristallinen Substanzen aufgezahlt. 

2. Die Intensitaits-Streuwinkelkurven (Mo-K,-Strahlung) der 
Grenzkohlenwasserstoffe, der normalen einbasischen Fettsauren, 
der priméren Alkohole und einiger Isomeren werden zur Demon- 
stration der gesetzmiBigen Gestaltsinderung dieser Kurven mit 
der chemischen Struktur benutzt. 


Wir méchten an dieser Stelle nicht verfehlen, dem Akademischen 
Austauschdienst e. V., Berlin, und dem American-German Student 
Exchange, Inc., New York, unsern aufrichtigen Dank auszusprechen 
dafiir, daB sie durch die Vermittlung unserer Zusammenkunft zum 
Zustandekommen dieser Arbeit beigetragen haben. 


Towa, State University, Department of Physics. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Januar 1928. 
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Beitrag zur Theorie des Schmelzvorganges 
und der spezifischen Warme flissiger Metalle. 


Von A. Maenus. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Das Schmelzen eines kristallisierten Ko6rpers gilt im allgemeinen 
als eine besonders gut geklirte Erscheinung, die darauf beruht, daB 
bei konstanter Temperatur eine Zerstérung des Kristallgitters unter 
Arbeitsaufwand gegen die Gitterkrafte stattfindet. Eine kinetische 
Deutung hat F. A. LiInpEMANN!) versucht, der annahm, da die 
Amplituden der Atomschwingungen im Kristall am Schmelzpunkt 
groB genug werden, um durch ZusammenstéSe der Atome eine Zer- 
stérung des Gitters herbeizufiihren. Diese Anschauung hat sich im 
groBen und ganzen recht gut bewihrt. Nun muB aber die Verteilung 
der Schwingungsenergie durch das Maxwetu’sche Verteilungsgesetz 
geregelt sein, so daB bereits unterhalb des Schmelzpunktes bald hier 
bald da Atomzusammensté8e erfolgen, die zu lokalen, voriiber- 
gehenden Schmelzvorgiingen fiihren kénnen, ohne daB das ganze 
Gitter dadurch vernichtet wiirde. Der Energiebedarf fiir derartige 
lokale Vorgiinge, die um so zahlreicher sein miissen, je niher der 
Schmelzpunkt liegt, wird dadurch gedeckt, da® zu einer Temperatur- 
stelgerung eine abnorm groBe Warmezufuhr erforderlich ist. Infolge- 
dessen ist dicht unterhalb des Schmelzpunktes ein starker Anstieg 
der spezifischen Warme zu erwarten, den man in zahlreichen Fillen 
auch beobachtet zu haben glaubt. Das eigentliche Schmelzen tritt 
erst dann ein, wenn die durchschnittliche Schwingungsenergie grof 
genug geworden ist, um iiberall zu ZusammenstéBen zwischen den 
Atomen zu fiihren. Dann dient weitere Energiezufuhr nur zur 
Arbeitsleistung gegen die Gitterkrifte und die Temperatur bleibt 
konstant, bis das Gitter als solches zerstért ist. Es fragt sich aber, 
ob damit wirklich eine vollstindige Zerstérung des ganzen Gitters 
erreicht ist, ob nicht vielleicht Gitterbruchstiicke brig bleiben, die 
erst bei weiterer Temperaturerhéhung verschwinden. Auch zur 





1) F. A. Liypemann, Phys. Zeitschr. 11 (1910), 609. 
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Prafung dieser Frage wird man zweckmiBig die spezifischen Warmen 
heranziehen. Leider ist das zu diesem Zweck verwertbare experimen- 
telle Material auBerordentlich diirftig. Will man sich auf Metalle 
beschrinken, so sind alle erforderlichen Daten nur am Quecksilber 
bekannt. Andere im itbrigen gut untersuchte Substanzen wie das 
Wasser sind wegen ihres abnormen Verhaltens unverwendbar. So 
bleibt zunichst nichts anderes ubrig, als die aufgeworfene Frage nur 
am Quecksilber zu prifen. 

Die Hauptschwierigkeit dieser Untersuchung legt darin, daf 
eine gut durchgearbeitete Theorie der spezifischen Wiairme von 
Flissigkeiten zurzeit nicht existiert. Bisher ist, wie es scheint, ein 
Versuch in dieser Richtung nur von EucKEN!) gemacht worden, 
der die Derpyn’sche Theorie der Atomwirmen fester Ké6rper 
auf Flissigkeiten tibertrug und die hieraus abgeleitete Formel am 
flussigen Helium prifte. Ein prinzipiell ahnlicher Weg soll auch 
hier eingeschlagen werden. 

In der Theorie der Atomwiirmen fester Kérper, die wir hier auf 
Mlemente beschrinken wollen, handelt es sich um Schwingungen 
von Atomen, die sich in einem Kraftfelde bewegen. Da die Krifte 
wegen der in den Atomen vorhandenen Ladungen durchweg elek- 
trischer Natur sind, fiihrt die Atombewegung zu periodischen elektro- 
magnetischen Vorgiingen, die den Quantengesetzen unterworfen sind. 
Jedes Atom eines geschmolzenen Elements bewegt sich nun gleich- 
falls in den Kraftfeldern der Nachbaratome. Diese Bewegung ist 
zwar nicht periodisch, sondern fortwihrenden Anderungen unter- 
worfen; im Durechschnitt wird aber die Dauer der Einzelbewegung 
zwischen zwei Zusammenstében konstant sen. Nehmen wir also an, 
ein Grammatom bestehe aus N-Atomen, deren jedes Zickzackbewe- 
gungen von konstanter durchschnittlicher Dauer ausfiihrt, so werden 
wir mit dieser Vereinfachung wohl einen Fehler begehen, der aber 
nur von der gleichen GréBenordnung sein diirfte, wie wenn wir bei 
den Festkérpern nach ErnstTern eine gleiche Schwingungszahl fiir alle 
Atome statt eines ganzen Schwingungsspektrums nach DEBYE an- 
nehmen. Da jede derartige Bewegung im fliissigen Zustande beziig- 
lich der von ihr hervorgerufenen elektromagnetischen Erscheinungen 
mit den Schwingungen in Festkérpern Ahnlichkeit besitzt, diirfte 
die Annahme, da8 auch die Zickzackbewegung der Atome in Flissig- 
keiten den Quantengesetzen unterworfen sind, eine gewisse Wahr- 
scheinlichkeit aufweisen. Mit dieser Hypothese wollen wir operieren. 


') A. Evucxen, Berl. Ber. 1914, 3S. 682. 
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Als Schwingungszahl » haben wir den reziproken Wert der 
durchschnittlichen Dauer zwischen zwei ZusammenstéBen einzu- 
fihren. Diese nimmt, da die freie Weglinge fiir Messungen bei kon- 
stantem Volumen praktisch konstant bleibt, mit steigender Tempe- 
ratur infolge Wachsens der Molekulargeschwindigkeit ab. Waren 
die freien Weglingen sehr groB, so wire » der Quadratwurzel aus der 
absoluten Temperatur proportional zu setzen. Da es sich hier aber 
um Bahnstrecken handelt, die sich gréBenordnungsmaBig den Atom- 
dimensionen nahern, und da wegen der Quantengesetze der einfache 
kinetische Ansatz nicht gestattet ist, nach dem die Bewegungsenergio 
der Temperatur proportional steigt, ist vielleicht eine stirkere Tem- 
peraturabhingigkeit zu erwarten. Wir wollen also, indem wir unter n 
einen Exponenten verstehen, der mindestens gleich 4 zu setzen ist, 
den allgemeinen Ansatz machen: 


vpeusft”, (1) 


f ist ein konstanter Proportionalititsfaktor. 

Diesen Wert von » haben wir in die Gleichung fiir die Energie 
eines Oszillators einzufiihren und erhalten als Gesamtenergie eines 
Grammatoms, indem wir die Energie von N-Atomen mit je drei 
Freiheitsgraden, also von 3 N-Oszillatoren, addieren: 

| a (2) 


k 4 
gr? * ad 


Um die Atomwirme C, zu finden, haben wir d U/d T zu bilden 
unter Beriicksichtigung der Tatsache, daf8 hier » eine Temperatur- 
funktion ist. Daher wird: 


dU _ (oU OU\ dv (3 

dT \OT),° \Ov}/_-dT 
Das erste Glied der rechten Seite, das wir als Kinsteinfunktion kennen, 
und mit EH (v, T) bezeichnen wollen, lautet: 


(a) hy 
kT 








aA kT] e 
7 = K(», T) =3R-—,,  -_. (4) 
oO L * ( k T 1} 
Cc o= 
In dem zweiten Gliede ist: 
h?y hy» 
dU h kT e** : 
se) eee A = (5) 
Ovlr x. ( rT, 
rot e —1 
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Ferner ist nach Gleichung 1: 
dy 
d T 
Das durch die Verinderlichkeit von » bedingte Zusatzgleid von C, 
lautet daher: 


=nfT*=n--- (6) 


h?y? *» 
~~ i. ———a GAT 
lOU\ dy» 3 N hy 3nN k T? ” 
Ge) Spates Aa 
LT T 
e —1 (s _1) 


Ersetzt man im zweiten Gliede von 7 noch N durch R/k, so wird 
unter gleichzeitiger Beriicksichtigung von 2 und 4: 


U—U 
qn 8 + (1 =n) Ely, 1). 8 
d'] 1 : 
Fir diese Funktion kann man, sobald man n kennt, aus den in 
zahlreichen Bichern abgedruckten Tabellen fir — und 


E’ (v, T) leicht eime Tabelle zusammenstellen, wenn man statt der 
i j hy . 
Frequenz » die ihr proportionale Temperatur 0 ==- eingefiihrt. 


Zur Prifung der Gleichung (8) am Quecksilber benétigt man 
auBer den Messungen von C, in einem weiteren Temperaturintervall 
zwecks Umrechnung auf C,, noch Angaben tiber Dichte, Ausdehnungs- 
koeffizient und Kompressibilitit, sowie tber deren Temperatur- 
abhingigkeit im gleichen Gebiete. Als nicht ganz sichergestellt ist 
die Temperaturabhingigkeit der Kompressibilitaét, zumal bei héheren 
Temperaturen anzusehen; doch legen auch hieriiber einige Daten 
vor, die zur Umrechnung von C, auf C, benutzt wurden nach der 
bekannten thermodynamischen Formel: 


9 
a a 


T. (9) 


’ 


C=C,— 





Darin bezeichnet « den kubischen Ausdehnungskoeffizienten, M das 
Atomgewicht, 0 die Dichte und 7 die kubische Kompressibilitat. 
Aus den in der Literatur gefundenen Werten wurde fir C, — C, 
als wahrscheinliche Temperaturabhangigkeit 


0,859 + 0,00192 ¢ 


vo - 


ausgedrickt inCalorien berechnet, worin tCelsiustemperaturen anzeigt. 
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Von den Messungen der Atomwiirmen wurden erstens die wahr- 
scheinlich recht zuverlissigen Zahlen Garpgs') benutzt (Kurve I 
in Fig. 1), denen sich die von Russxiu?) ausgefiihrte Bestimmung 
bei — 21° gut anschlieBt, zweitens eine von Barnes und CooKer?®) 
stammende Serie (Kurve II), die durchweg etwas hédhere Zahlen 
enthalt; da sie sich aber bis 260° erstreckt, wurde sie mitverwandt. 
Ausgehend von dieser Hoéchsttemperatur, die mit 7” = 533° be- 








zeichnet werden moge, wurde fiir n =4, n=1, n= und n=2 
20 : : — 
) 
————— eS Cr | | 
0 i. } phooos a 



































. 250 if 300 J50 $00 450 500 550 
Fig. 1. 
der zu C,’= 5,279 gehérende Wert von 0’ aus der jeweils ent- 
sprechenden Tabelle entnommen; dann wurden fiir andere, tiefere 
Temperaturen TJ die ihnen entsprechenden Werte von @ aus der aus 
Gleichung (1) folgenden Beziehung 


berechnet und die zu diesen Werten von 9/7 gehérenden Zahlen 
fiir C, in den Tabellen aufgesucht. So entstanden die mit m = 4 usw. 
bezeichneten vier Kurven, von denen diejenige fiir » = 1 horizontal 
verlaufen mu, weil hv/k T konstant ist. 

Wie Fig. 1 erkennen lait, gibt die Kurve fiir n = 2 im Gebiete 
hoher Temperaturen einen leidlichen AnschluB an die Messungen. 


ES 


1) W. Gagne, Phys. Zeitschr. 4 (1902/03), 105. 
*) LanpoLt-BOrNsTEIN, Phys.-chem. Tabellen. 
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Systematische Abweichungen bis etwa 4°/, finden sich aber im 
tieferen Temperaturgebiet. Ohne Anderung der Theorie wiirde dies 
bedeuten, daB hier die Temperaturabhingigkeit von » noch viel 
gréBer ist. Man kénnte daher daran denken, daB der Exponent n 
selber eine Temperaturfunktion ist, vielleicht derart, daB n der 
reduzierten Temperatur #= T/T, umgekehrt proportional ist. 
Physikalisch einleuchtender wird es aber sein, wenn man die aus 
der Spektroskopie bekannte Tatsache, daB der Quecksilberdampf 
eine, wenn auch nur geringe Neigung zur Bildung von Doppelatomen 
zeigt, auf die Flissigkeit in dem Sinne ibertrigt, daB man eine ent- 
sprechend stirkere Neigung zur Assoziation annimmt. Infolge einer 
‘’emperaturerhéhung wird eine soleche Assoziation, die einige Prozent 
betragen mdge, zuriickgehen, hierzu Warme verbrauchen und dhnlich 
wie bei einem Gase im Dissoziationsgebiet eine abnorme spezifische 
Wiirme vortiiuschen. Allerdings wird durch Assoziationen die Zahl 
der beweglichen Teilchen vermindert, andererseits aber durch Massen- 
vergroBerung deren Schwingungszahl verkleinert, wodurch ein Teil 
des Verlustes wieder wettgemacht wird, und auBerdem kommen die 
Schwingungen der Atome im Molekil neu hinzu. Wie groB die 
durch die letztgenannten Einfliisse im ganzen bewirkte Anderung 
der spezifischen Wirme ist, laBt sich nur schwer abschitzen, wahr- 
scheinlich ist sie ziemlich klein, so daB die Dissoziationswairme als 
Haupteffekt tubrig bleibt. Ein sicherer Beweis fiir die Assoziations- 
hypothese kann solcherart zwar nicht gefiihrt werden; es kann aber 
vezeigt werden, daB auf Grund folgender Uberlegungen eine ziem- 
lich gute Ubereinstimmung zwischen Rechnung und Experiment zu 
erzielen ist. 

Wir wollen, wie schon eingangs erwihnt, annehmen, da’ durch 
den SchmelzprozeB das Gitter als solches zerstért ist, dab aber noch 
bruchstucke in Form von Doppelatomen oder auch gréBeren Kom- 
plexen in einem bestimmten Prozentsatz wbrig bleiben, zu deren 
restloser ZerstOrung eine weitere Energiezufuhr erforderlich ist. Wir 
wollen die, wenigstens der GréSenordnung nach wohl zutreffende 
Annahme machen, da8B pro Mol assoziierter Substanz die Dissoziations- 
wirme gleich der Schmelzwirme ist, die bei Quecksilber Q=560cal/Mol 
betriigt. Unter dieser Voraussetzung haben wir, um in Uberein- 
stimmung mit dem Experiment zu bleiben, fiir 7’ = 252° eine Asso- 
giation von etwa 10°/, anzunehmen. Bezeichnen wir die Konzentra- 
tion der assoziierten Molekiile in Molen auf ein Mol Quecksilber 
mit c, so ist der Warmebetrag, der zur vollen Dissoziation noch er- 
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forderlich ist z =cQ. Indem wir zur Vereinfachung die wenig ver- 
inderliche Konzentration der nicht assoziierten Molekiile im Be- 
trage 1—c als konstant gleich 1 ansehen, erhalten wir durch An- 
wendung der Reaktionsisochore’): 


1 de 1 dz Q 
c dT « aT RT? 

mit « = 56 cal fir T = 252°, 
Hierin ist d 2/d 7’, weil die zur weiteren Dissoziation noch be- 
nétigte Wairme z mit steigender Temperatur abnimmt, immer negativ. 


Der wesentlich positive Ausdruck 
os 
dT RT? 
stellt demnach die fiir 1° Temperaturerhéhung bei der Tempe- 
ratur T zur fortschreitenden Dissoziation benétigte Wirmemenge 
dar und ist die gesuchte Korrektur von dU/dT aus Gleichung (8). 
Wir erhalten somit: 





(10) 


_ dU dz 


C= aT aT 


(11) 


Die Durchfihrung der Rechnung hat unter Annahme einer 


‘yo 


Temperaturabhingigkeit von © proportional zu T? unter Verwendung 
von @;,, = 64° zu dem in Fig. 2 veranschaulichten Resultat gefiihrt. 
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Fig. 2. 


Die nahezu geradlinige untere Kurve stellt den Wert von dU/d7T 
nach Gleichung (8) dar, die gekriimmte obere Kurve das um — da/d T 
vermehrte C,. Wie man sieht, schlieBt sie sich den durch Kreuze 
markierten Messungen von RussELL und Gargpg und den durch 


') Die Flissigkeit ist hier als eine verdiinnte Lésung der assoziierten Mole- 
kiile angesehen worden. Auf ein streng richtiges Resultat darf man allerdings 
bei der Anwendung der Reaktionsisochore auf ein derartiges kondensiertes 
System nicht rechnen. 
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Punkte bezeichneten Bestimmungen von Barnes und CooKE be- 
friedigend an. 

Zu einer weiteren wichtigen, qualitativen Prifung der Asso- 
ziationshypothese kann die Druckabhangigkeit von C, herangezogen 
werden. Wire die Substanz nicht oder nur sehr unbedeutend asso- 
ziiert, so wurde sich eine Druckerhéhung nur durch eme Verkurzung 
der freien Weglinge auBern und damit eine VergréBerung von 0 
herbeifihren, wodurch die Atomwirme sinken miBte. Ist aber ein 
erheblicher Prozentsatz assoziert, so wird durch Druckerhéhung die 
zweifellos unter Volumverminderung verlaufende Assoziation ver- 
gréBert und infolgedessen —da2/dT so erhéht, daB C, anwachsen 
kann. Das hat Bripeman’) bei 0°, wo —da2/dT nach obiger Ab- 
leitung auch ohne Kompression schon verhaltnismaBig groB ist, 
auch beobachtet, wihrend Lussana?) bei 60° und in noch stirkerem 
MaBe bei 90° mit steigendem Druck eine Abnahme von C, findet. 
Da nach der Theorie mit steigender Temperatur das Wachsen von 
© durch Verkiirzung der freien Wéylinge immer stirker ins Gewicht 
fillt, wihrend die VergréSerung von —daz/dT mit der Abnahme 
des Assoziationsgrades mehr und mehr zuricktritt, ist in den ge- 
nannten Beobachtungen eine gute Stiitze der Assoziationstheorie in 
qualitativer Hinsicht zu erblicken. Es darf hiernach als sehr wahr- 
scheinlich angesehen werden, dab der Schmelzvorgang am Schmelz- 
punkte selber nicht vélig bis zum Ende fiihrte, sondern eine mit 
steigender Temperatur abnehmende Menge von Gitterbruchstiicken 
ubrig 1iBt. Der von Kiinxuarptr?) beobachtete Abfall der Atom- 
des fliissigen Bleis oberhalb des Schmelzpunktes weist im 
gleichen Sinne. 


. 
wirme CU, 


Der Ubergang zur klassischen Gastheorie liBt sich zwanglos 
auf folgendem Wege finden: Denkt man sich eine Flissigkeit bei 
konstantem Volumen bis tber die kritische Temperatur erhitzt, so 
ist grundsiitzlich noch nichts geiindert. Die Atomwairme wird ent- 
sprechend der Temperaturabhingigkeit von O einen bestimmten 
Wert angenommen haben, tiber dessen GréBe nichts vorausgesagt 
werden kann. Eine Volumvergr6Berung bei konstanter Temperatur 
diirfte zuniichst infolge Wachsens der freien Weglinge eine Erhéhung 
der Atomwiirme im Gefolge haben; bei weiterer starker Volum- 
vergrOBerung wird aber schheBlich folgendes eintreten: Die bBe- 


') Aus Conen, Piezochemie kondensierter Systeme 8.154. Leipzig 191%. 
*) H. Kurmxuarpt, Ann. d. Phys. 84 (1927), 167. 
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wegung der Atome wird nicht mehr fortwihrend beschleunigt und 
wieder verlangsamt sein, sondern dazwischen wird stets eine Weg- 
strecke mit konstanter Geschwindigkeit zuriickgelegt, die mit der 
Verdiinnung des Gases wiichst. Wir werden daher die Knergie des 
Gases in zwei Teile zu zerlegen haben, deren einer sich auf die Zeit, 
in der das Atom eime Beschleunigung erfihrt, d.h. auf die Dauer 
des StoBes bezieht und den Quantengesetzen unterworfen ist, 
wahrend der andere sich rein kinetisch berechnet. Die Atomwirme 
wire hiernach zu einem Bruchteile « durch Gleichung (8) und zu 
1 —a durch } R dargestellt, wobei der Bruch 1 — « durch das Ver- 
haltnis von StoBzeit zu Flugzeit bestimmt ist. Je gréBer das Volumen 
wird, desto kleiner ist «, so daB man einen kontinuierlichen Uber- 
gang zum idealen Gase erhilt. Das mit « multiplizierte Glied, das 
also nur far stark komprimierte Gase in Betracht kommt, wiirde 
nun allerdings fir eine Temperaturabhingigkeit von 9 groBer als 
proportional zu 7’ am absoluten Nullpunkte zu einer Atomwiirme 3 I? 
fiuhren. Nimmt man aber an, da? eine kleine Restfrequenz », Ubrig 
bleibt, so wiirde in Gleichung (8) der Faktor » dureh n (1 — »/¥) 
zu ersetzen sein, der in der Nahe des absoluten Nullpunktes zu 0 
wird, bei héheren Temperaturen mit » >», aber in » ubergeht. In 
der Néihe des absoluten Nullpunktes wiirde somit das mit « multipli- 
merte Ghed unter 3 FR heruntersinken und eine Erklirung fir dic 
luntartung stark komprimierter Gase liefern. 

Als Hauptresultat dieser Untersuchung ist anzusehen, dafi aus 
dem Verlauf der Atomwiirmen geschmolzener Metalle auf eine wahr- 
schemlich nur unvollkommene Zerlegung des Kristallgitters am 
Schmelzpunkte geschlossen werden darf. 


Frankfurt a, M., Institut fiir physikalische Chemie der 
Universita. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Januar 1928. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171. 6 
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Uber die Geschwindigkeit von Reaktionen zwischen zwei 
fliissigen Phasen. 


von W. FRAENKEL, E. WENGEL und L. CAHN. 


Mit 2 Figuren im Text. 


Vor einiger Zeit war von dem einen von uns mit H. Hernz!) 
durch Messung der Lésungsgeschwindigkeit von unedlen in Queck- 
silber gelOsten Metallen versucht worden, einen Beitrag zum Korrosions- 
problem zu liefern. Es war festgestellt worden, daB die Loésungs- 
veschwindigkeit der Metalle der Erdalkalireihe einem Gesetz gehorcht, 
dah formal dem der monomolekularen Reaktion gleich ist, d. h., 
dab die Geschwindigkeit in jedem Augenblick proportional der 
Konzentration des zu losenden Amalgams ist. Bei konzentrierteren 
Amalgamen der Erdalkalien, die damals als Systeme mit Boden- 
korper aufgefabt wurden, und Amalgamen der Alkalien war da- 
gegen gefunden worden, da in gleichen Zeiten gleiche Mengen sich 
listen. Versuche, die Lésungsgeschwindigkeit von Zinkamalgam zu 
bestimmen, hatten zunichst zu keinen reproduzierbaren Werten 
vefiihrt. Da noch eine Reihe von Fragen als ungeklirt betrachte' 
werden mute, wurde weiteres experimentelles Material gesammelt. 
ls wurden die bereits untersuchten Amalgame von Ca, Sr, Ba, Li, 
Na, K unter etwas anderen Gesichtspunkten nochmals bearbeitet 
und die Untersuchung auf die Amalgame von Be, Mg, Al, Cs, Rb 
und vor allem Zn ausgedehnt. 

Beziglich der Abhingigkeit der Geschwindigkeit von der Wasser- 
stoffionenkonzentration hatte man sich mit inzwischen von KLEIN 
verOffentlichten Ergebnissen*) auseinanderzusetzen. Vor allen Dingen 
schien es wichtig, auf die Uberspannung, mit der der Wasserstoff 
am Quecksilber entweicht, Riicksicht zu nehmen und zu untersuchen, 
wie sich bei Wegnahme dieser Uberspannung Reaktionsgeschwin- 
digkeit und Potential verindert. 

Die Ergebnisse der Untersuchung, die im folgenden kurz mit- 
geteilt sind, fiihrten dazu, die Lésungsvorginge bei den Amalgamen 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 153. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 187 (1924), 39. 
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nicht unwesentlich anders aufzufassen, als das friher méglich gewesen 
war. Vor allen Dingen konnte die unbefriedigende Differenzie- 
rung in zwei scheinbar ganz verschiedene Reaktionstypen: konstante 
Entwicklungsgeschwindigkeit bei den Alkalimetallen, Proportio- 
nalitat mit der Amalgamkonzentration bei den Erdalkalien, fallen 
gelassen und gezeigt werden, daB bei simtlichen Amalgamen einer 
Periode konstanter Entwicklungsgeschwindigkeit eine soleche der 
Proportionalitat mit der Amalgamkonzentration folgt. 

Ferner wurde ein anderes heterogenes, aus zwei fliissigen Phasen 


bestehendes System — Diazoessigester in Bromoform gelést gegen- 
liber einer wiBrigen Siurelésung — in den Kreis der Untersuchung 


gezogen und gezeigt, daB in diesem Falle der Reaktionsverlauf der er- 
wartete, die Geschwindigkeit also proportional der Esterkonzentration 
war, daB also bei den Amalgamen besondere Verhialtnisse vorliegen. 

SchlieBlich hat in einer von dem einen von uns angeregten 
Untersuchung I’. OppENHEIMER die Oberflichenspannungen der Amal- 
game sowohl wie der Diazolésungen gemessen, um dadurch eine 
Erklarungsmoglichkeit fiir das Verhalten der Amalgame zu_ ge- 
winnen.?) 

A. Die Amalgamversuche. 
Mitarbeiter Dr. E. Wenoert.?) 


Versuchsanordnung und Amalgamherstellung. 


Die Versuchsanordnung war ganz analog der bei der Arbeit 
von FrRaENKEL und Hernz verwandten, allerdings waren die Dimen- 
sionen der Apparate etwas verindert, so daB die Ergebnisse nicht 
unbedingt vergleichbar sind. Auch hier wurde die ,,Séiureseite’* durch 
groBen Uberschu8 der Zersetzungsflissigkeit und Zugabe der Zer- 
setzungsprodukte in vielfacher Menge der entstehenden praktisch 
konstant gehalten. Bei den Potentialmessun gen wurde unter anderem 
auch eine empfindlichere Schaltung verwandt, worauf noch an der 
betreffenden Stelle zuriickzukommen sein wird. 

Die Amalgame wurden teils elektrolytisch, teils durch direkte 
Auflésung der Metalle in Quecksilber hergestellt, ohne da& ein Unter- 
schied der Ergebnisse durch die Art der Herstellung zu konstatieren 
war. Die elektrolytische Darstellung wurde dadurch verbessert, dal 
unter Kihlung gearbeitet und darauf geachtet wurde, dab das Queck- 


1) Siehe die in diesem Band folgende Arbeit von F. Oprpennermenr. 
*) Naheres siehe Dissertation Wence.: Die Auflésungsgeschwindigkeit 
von Amalgamen unedler Metalle in Sauren. Frankfurt a. M. 1927. 
b* 
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silber méglichst trocken war, wodurch einer spontanen Zersetzung 
wirksam entgegengetreten wurde. Das Aluminiumamalgam lieB sich 
auf elektrolytischem Wege nicht herstellen. Hier wurde nur die 
direkte Methode angewandt, wobei das Aluminium durch Queck- 
silbereyanid (nach einem Vorsehlag von Prof. Dr. F. Haun) akti- 
viert wurde. Alle Amalgame wurden durch Glasgoochtiegel, denen 
noch Ledereilagen vorgelegt waren, filtriert. Man konnte so die 
Abwesenheit einer festen Phase mit eimiger Sicherheit annehmen, 
obwohl keine Angaben dariiber vorzuliegen scheinen, ob derartige 
Systeme uberhaupt klar filtrierbar sind. 


Die Gesamtreaktion. 


Die kinetischen Verhiltnisse, die nach dieser Untersuchung bei 
der Auflésung der Amalgame in Siéuren vorliegen, seien zunachst in 
ihrer Allgemeinheit am Beispiel des Zinkamalgams dargestellt. Hier 
spielt auch die Uberspannung offenbar eine besonders bedeutende 
Rolle. Da Zinkamalgam gegen Siuren recht bestaindig ist, muBte 
zur Zersetzung eine konzentrierte Salzsiure, meist 6fach normal, 
verwandt werden. Der Verlauf der Reaktion war, wenn man den 
Wasserstoff am Quecksilber sich entwickeln heb, vollsténdig un- 
erklirlich, zunichst entwickeln sich in gleichen Zeiten gleiche Gas- 
mengen, dann klingt die Reaktion schnell ab und endet plotzlich. 
Lie man dagegen den Wasserstoff sich an einem Platindraht ent- 
wickeln, mit dem der in das Amalgam tauchende Rihrer umwickelt 
war, so ging die Zersetzung nicht nur viel sehneller vor sich, es 
resultierte auch jetzt ein Reaktionstyp, wie er bei siimtlichen Amal- 
vamen mindestens fir gewisse Siéurekonzentrationen beobachtet 
werden konnte. Die Kurve, die die entwickelte Gasmenge in Ab- 
hiingigkeit von der Zeit (naturlich bei konstanter T’emperatur und 
Rubrgeschwindigkeit und konstanten Verhiltnissen auf der Séure- 


— 


seite) darstellt, ist erst eine Gerade, die dann langsam abklingt und 
asymptotisch auskiuft. Zuniichst haben wir also eine konstante 
Mntwicklungsgeschwindigkeit, die wir in der Folge der Kiirze halber 
als ..konstante Anfangswerte’’ (Ix. A.) bezeichnen wollen. Von einer 
vewissen kleinen Konzentration des Amalgams an trtt dann eine 
Abweichung vom geradlinigen Verlauf ein, und es bildet sich schlieBlich 
ein Gebiet aus, in dem Proportionalitit der Geschwindigkeit mut 
der Amalgamkonzentration herrscht, was kurz mit ,,Konzen- 
trat lons-proport ionale Reaktion" (Ix. p. R.) gekennzeichnet 


<a. DaB Fragenkes. und Hernz diesen allgemeinen Reaktionsmecha- 
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nismus nicht gefunden haben, findet seine Erklirung darin, daB sie 
bei konzentrierteren Amalgamen glaubten, ein System mit Boden- 
kérpern vor sich zu haben, wihrend sie bei den Alkaliamalgamen 
zu hohe Saurekonzentrationen verwandten, wodurch das Endstick 
der Kurve verschleiert wurde. Von einer theoretischen Begriindung 
fur diesen Reaktionsverlauf sei zuniichst abgesehen. Da Anderung 
der Séurekonzentration, der Rihrgeschwindigkeit und der Tem- 
peratur sich ganz verschieden bei diesen beiden Reaktionsstiicken 
fiuBerte, schien es berechtigt, das gesamte experimentelle Material 
fir beide Kurvenstiicke getrennt zu behandeln. (Es sei hier auf 
die merkwiirdige Ahnlichkeit des von uns bei Amalgamen gefundenen 
Kurventyps mit dem bei der Elektrolyse von Kupfersulfat in best- 
leitender Schwefelsiure an der Kathode und bei der elektro- 
lytischen Zersetzung von Oxalsiiure an der Anode von Lorenz, 
Srecrist und AkERBERG!) beobachteten hingewiesen.) 

Tabelle 1 und Fig. 1 geben als Beispiel einen solchen Versuch. 
Die zersetzende Saéure war 6fach normal, die gesamt entwickelte 
























Tabelle 1. 1007 
Versuch 10. 6n HC) IOF 
re “me 80+ 
Zeit Gas K-10? 
Minuten eem ~ 
| E 701 & 
O.5 4.0 > 
| 8.0 rs 
2 16,2 ” S 
3 23.9 
4 30.5 50 
S 54,35 Nullpunkt 
12 §| 730 |159 °° °°» © a 
13 | F6.6 168 
14 | 79,22 | 168 JO 
15 | 81,45 168 
16 — $3.32 168 20 
17 84,9 168 
18 | 86,4 171 70 r oj t 
20 =| 88,7 | 174 _ 
———-_—____-__- j L i i | 
168 Mittelwert 5§ 10 15 20 25 30 35 
r 93.5 R 420 T 30° Fj r | 
g. 


Gasmenge 93,5 em? (v in der Tabelle), die Ruhrgeschwindigkei 
420 Touren pro Minute (Rf in der Tabelle), die Temperatur 30° 


ty SIEGRIST. Z. anorq. Chem. 86 (1901). 273 und AKERBERG, Z. anorg 
Chem. 31 (1902), 161. 
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(7 in der Tabelle), die Amalgammenge etwa 150 g und die Amalgam- 
oberfliche 4,1 em*. Die letzten beiden GréBen waren stets, wo nicht 


anders angegeben, die gleichen. 
I. Der konzentrationsproportionale Teil der Reaktion. 


Der Teil der Gesamtreaktion, der formal den Gesetzen der 
monomolekularen Reaktion folgt, zeigt sich (bei nicht zu hohen 
Siurekonzentrationen) in allen Fallen von einer gewissen recht 
veringen konzentration der Amalgame (von der GréSenordnung 
von ',— 1 Milliaquivalent pro 100 g Hg) an. Die Konstanten konnten 
hier nach der bekannten Formel d v,/d t= (v — v4) berechnet werden. 
\ls Nullpunkt wurde aus der graphisch dargestellten Kurve der 
Punkt gewahlt, wo die Abweichung vom geradlinigen Teil deutlich 
in die Erscheinung trat. 

Kine Reihe solcher Messungen mit verschiedenen Amalgamen 
c“ibt die Tabelle 2. Die Versuche sind alle unter denselben Bedin- 
vungen, niimlich 0,1 n-HCl, Temp. 30°, Amalgamoberfliche 4,10 cm?, 
\malgamvolumen 7,35 em und Riihrgeschwindigkeit 400 Touren/Min. 


ausgefiihrt. -_ 
labelle 2. 














Nr. der Vers. Am. Gesamtgasmenge kK -10° _ A-10° Mittel 

lS 98 100.3 
16 5,4 100,1 
17 13,8 96.3 
Is Zn 13,8 96,2 98,9 
19 18,3 | 91,4 
7) 6,9 | 104,2 
2] 7,8 : 103.8 
2D 8.9 65.3 
26 7,8 | 67,4 
27 23.5 §2.3 
28 Al 15.9 59.6 65,3 
29 4.9 | 68,4 
30 12,6 | 67,8 
31 10,1 66,3 
35 | 7,4 | 92,8 | 
36 | 6.9 96,4 
37 Be | 10,5 91,3 93,7 
38 | 9.3 94,3 

~~ ae # 26,5 96,1 
16 8.35 91,6 
47 12,5 102,0 
48 | 10,7 96,6 | 
49 32,9 115.0 
50 Mg 12,75 118,0 102,7 
51 18,2 108,0 
iY 15,1 98,3 
53 8.3 94, ] 


od 6.5 107,3 
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Tabelle 2 (Fortsetzung). 




















Nr. der Vers. Am. | Gesamtgasmenge | K-10 | K-10° Mittel 
15 | | 18.0 | 169.0 
76 , | 16,2 156,2 
77 16,3 161,0 
78 | Ca | 19,3 166.8 | 162 
79 | 24.6 L570 
SO 21.9 162.0 
~~ 86 | 19,2 182.0 
87 | | 8.3 | 164,1 
88 | Sr 21,6 175.2 173 
89 | 16,2 73.0 | 
90 | 18,1 | 170,7 
94 | 9,2 —— oe 
95 | | 18,6 226 
96 Ba | 13,2 | 213 225 
97 10,3 | 236 | 
98 | | 10,8 | 222 | 


War die Reaktionsgeschwindigkeit erheblich gréBer, verschleierte 
sich das Bild, der konzentrationsproportionale Teil wurde kleiner 
und verlor sich schlieBlich scheinbar ganz, welcher Fall namentlich 
bei den Alkaliamalgamen schon friiher beobachtet worden war und 
dazu gefiihrt hatte, prinzipielle Unterschiede zwischen den [rd- 
alkali- und Alkaliamalgamen anzunehmen. Jetzt konnte gezeigt 
werden, daf auch bei den Alkaliamalgamen das konzentrations- 
proportionale Stiick deutlich wurde, wenn man die H’-lonenkonzen- 
tration bis zu der des reinen Wassers erniedrigte. 

Drei solcher Versuche mit Na-Amalgam sind in Tabelle 3 gegeben, 
der Versuch 111 mit seinen genaueren Daten. Die Konstante ist 
hier, verglichen mit den in Tabelle 2 gegebenen, recht hoch. 








Tabelle 3. dest. H,O 
Nr. der Vers. | Gesamtgasmenge | K- 10° 
11] | 5,0 | 146 
112 10,0 110 
113 10,6 116 





124 Mittel | 





Zeit | Gas | K-10 
J 0.7 15] 
2 1,3 150 
3 1,79 148 
4 2,25 149 
5 2.6 147 
6 2.8 137 
7 2.9 139 


T = 30° 
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\bhingigkeit der Konstanten von der H’-Konzentration. 


schon die Untersuchung des einen von uns mit HeErnz hatte 
ergeben, da®& der EinfluB der H’-lonenkonzentration auf die GréBe 
der Konstanten schwer zu tibersehen ist. Von einer Proportionalitit 
kann jedenfalls keine Rede sein. Wir versuchten die Ergebnisse von 
I\cein?), die allerdings nur fiir Na-Amalgame und den Teilen der 
Reaktion, die von der Konzentration unabhangig sind, festgestellt 
waren (vgl. spiter), auch auf das konzentrationsproportionale 
Stuck anzuwenden, indem von der Konstanten bei der jeweiligen 
li'-lonenkonzentration die Konstante, die sich bei der Zersetzung 
mit dest. Wasser ergab, abgezogen wurde. Auch diese Berechnungs- 
weise, deren theoretische Bedeutung nicht recht einzusehen ist, 
fulirte nicht zu einer Proportionalitét zwischen neuer Konstante und 
H’-lonenkonzentration. 

Aus dem sehr reichlichen aber ebenso uniibersichtlichen von 
uns gesammelten Material sei hier nur ein ganz kleiner Ausschnitt 
vegeben, der sich auf Al-Amalgam bezieht. Die ungefaihre Propor- 
tionalitat zwischen 0,05 n- und 0,1 n-HCI findet sich auch bei Mg- 
und Ca-Amalgamen und ist also offenbar kein Zufall. 


Tabelle 4. 





Nr. der . i. Mittelwert a ra 
r Saure onz. r 103 ic »V- 
\ CTs tle he A 10 Wert 
lOl— 105 dest. HO 58,0 | — 
32— 34 0,05n-HCI 0,05 | 62,0 | 4,0 
253} Oln- ,, 0,1 | 65,3 7.3 
lOoo— 107 O5n-  ,, 0,5 69,0 11,0 
LOS LOn- « 1,0 74,5 16.5 
Log 2,.0n- ,, 2,0 84.5 26 
110 40n-.., 4.0 109,0 51 


Von gewissem Interesse durfte noch die Feststellung sein, dab, 
je hoher die Zersetzungsgeschwindigkeit mit Wasser ist, diese um 
<0 weniger durch Séurezusatz beschleunigt wird. 


Abhingigkeit der Konstanten von der Rihrgeschwindig- 
keit, der Oberfliche und dem Volumen des Amalgams. 
\VWie schon der eine von uns mit Herz gezeigt hatte, ist von 
eier Tourenzahl von etwa 400—700 Touren pro Minute der Einflu8 
dieser GroBe innerhalb der Fehlergrenzen der Messung. DaB ein Ein- 
flu8 der OberflichengréBe vorliegen muBte, war von vornherein klar, 
Versuche, die an Ca-Amalgamen durechgefihrt wurden, zeigten mit 
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ceniigender Ubereinstimmung eine direkte Proportionalitit. Merk- 
wurdig erschien indessen ein schon friher beobachteter deutlicher 
EinfluB des Amalgamvolumens, der deshalb ebenfalls beim Ca- 
Amalgam genauer untersucht wurde. Bei einer konstant gehaltenen 
Oberfliche von 4,1 em* wurde bei einem Amalgamvolumen von 
7.353 em* bei der Zersetzung mit 0,1 n-HCI eine mittlere Konstante 
von 162,2 gefunden, bei einem Volumen von 3,676 em? ergab sich 
191,2 und bei einem Volumen von 11,03 em? 129, also eine deutliche 
Abnahme der Konstante mit steigendem Volumen. Fiir eine Differenz 
von 3,67 em® ergibt sich eine Verinderung der Konstante um 80. 

Folgende betrachtung diirfte vielleicht eine Erklirung fir den 
an sich von vornherein nicht sehr verstandlichen EinfluB des Amalgam- 
volumens auf die Konstanten geben. Derin das Amalgam eintauchende 
Riihrer bewirkt bei der hohen Tourenzahl eine kegelf6rmige Ver- 
tiefung des Amalgams um den Riihrer, die je nach der Amalgam- 
menge grOéBer oder kleiner wird, also eine geringe Verinderung der 
Oberfliche fiir unsere Versuchsanordnung bedeutet. Da nun, wie 
oben festgestellt, die Konstante proportionale Veriinderung mit der 
Oberflaiche zeigt, dirfte selbst diese geringfiigige Oberflichenvarierung 
nicht ohne EinfluB auf die A-Werte sein. Damit finden die hiiufigen 
Abweichungen der Konstanten innerhalb derselben Versuchsreithe zum 
Teil ihre Erklarung. Gut itbereinstimmende Resultate sind also 
durch Konstanthalten des Amalgamvolumens zu erzielen. 


II. Die konstanten Anfangswerte. 


Wie schon erwahnt, gelten fiir den (ersten) Teil der Reaktion, 
wo in gleichen Zeiten stets gleiche Wasserstoffmengen, unabhangig 
von der Konzentration des Amalgams, entwickelt werden, andere 
Beziehungen zwischen dieser GréBe und der Sdurekonzentration 
und der Rihrgeschwindigkeit. Die Abhingigkeit vom Amalgam- 
volumen wurde hier als sehr klein nachgewiesen. Die Abhingigkeit 
der konstanten Anfangswerte von der Saurekonzentration war er- 
heblich und in weiten Grenzen der Konzentration sehr annihernd 
proportional. Die Tabellen 5 und 6 zeigen das fir Ba-Amalgam und 


Na-Amalgam. 
- Tabelle 5. 





Konst. Anfangswerte 


Nr. der Vers. Saure 

Nr ler Vers sad cm? pro Minute 
124 O.In- .. 7.9 
125 0.05n-.. 10 


126 O,0In-., 0.5] 
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Tabelle 6. 





| -Anfangswerte | a Pa ‘a | 


Nr. der Vers. Si ‘KONZ. ; 
r. der Vers burekonz cm* pro Minute | 
127 —— «0,05 n-HC! 5,4 | 7,35 
128 O.lm- ae 10,6 | 6.5 
129 0,2n- ,, 21,0 | 7,6 


Man hat also nach unseren Versuchen nicht nétig, den Kunstgriff 
von Kiein'), das Abziehen der Werte fiir reines Wasser, anzuwenden, 

Als niichstes war der Einflu8 der Rihrgeschwindigkeit auf die 
Wk. A.’ eingehend zu studieren. Eine besondere Schwierigkeit fiir 
diese Beobachtung bedeutet die Tatsache, daB selbst kleine appa- 
rative Anderungen (z. B. am Riuhrer) betrachtliche Differenzen fiir 
die ,,K. A.’ zur Folge hatten. Unter Beobachtung dieser groBen 
impfindlichkeit wurde das in Tabelle 7 angefiihrte Material (am 
Ba-Amalgam beobachtet) gesammelt. 


Tabelle 7. 




















| Konst. | Anf angswert 
Nr. der om Anfangswert | Am. Vol. | abziiglich 
, lourenzah! | in cm” pro | Wert ohne 
Versuche Min. | Rihrung 
a | cm? b 
130 0) | 0.45 | 7.35 | a 
131 200 | 2,2 | 6,4 | 1,75 
132 315 | 3,2 | 7,35 | 2,75 
133 320 3,3 | 7,35 2,85 
134 560 5,4 7,35 4,95 
135 590 5,8 | 7,35 5,35 
136 720 7,4 | 7,5 6,95 
137 720 6,8 | 5,6 6,35 





Die gleichen Ergebnisse resultierten fiir die ,,K. A.“* der Alkali- 
amalgame. Auch hier sei der geringe EinfluB des Amalgamvolumens 











betont. K-Am. Tabelle 8. 0,05 n-HCl. 
Nr. der Konst. Anfangs- Tinie | Abziigl. Wert | Am. Vol. 

Versuche wert pro Minute ohne Rihrung | em? 
138 1,65 0 0 7,35 
139 3,0 100 1,3 7,35 
140 4.3 200 2.65 7,35 
14] 4,95 250 3,0 5,8 
142 5,0 260 3,35 7,35 
143 5,6 325 3,95 | 8,1 
144 5,7 330 4,05 : — 
145 6,0 340 4,35 7,35 
146 7,0 400 5,35 8,1 
147 8,1 480 6,45 5,8 
148 9.8 600 8,15 7,300 


yl. ec. 


Pe a eee ~ 
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In beiden Fallen bekommt man, wenn die Reaktionsgeschwindig- 
keit in Abhangigkeit von der Tourenzahl graphisch dargestellt wird, 
verade Linien. Sie gehen nicht durch den Koordinatenanfangs- 
punkt, so da auch fur die Ruhrgeschwindigkeit ,,Null eine gewisse 
Entwicklungsgeschwindigkeit brig bleibt. Bringt man diesen Null- 
wert jeweils in Abzug, d. h. schiebt man die Linien durch den Koor- 
dinatenanfangspunkt, so herrscht eine proportionale Verinderung 
der ,,.K. A.“* mit der Riihrgeschwindigkeit. Dieses deutet darauf 
hin, daB die Reaktionsgeschwindigkeit im vorliegenden Falle aus 
zwei Teilen besteht, von denen der eine (Wert ohne Riihrung) fiir 
die Dauer des Versuches konstant bleibt, der zweite jedoch der 
tuhrgeschwindigkeit jeweils proportional ist. 


III. Potentialmessungen und Vergleich zwischen Reaktions- 
geschwindigkeit und Potential. 


Wie in der friheren Untersuchung wurden auch bei dieser 
Arbeit eine groBe Anzahl Potentialmessungen an den gasenden 
Amalgamelektroden ausgefiihrt. Die Versuchsanordnung war im 
allgemeinen dieselbe wie bei FRAENKEL und Hernz, doch wurde 
auch mit emer etwa zehnmal so empfindlichen Schaltung gearbeitet, 
die es erlaubte, Potentialunterschiede in der GréBenordnung von 
Milivolts zu messen. Die Amalgamelektrode wurde wieder gegen 
eine normale Kalomelelektrode geschaltet. Wie friiher beim Ca- 
Amalgam wurde auch beim Zinkamalgam eine deutliche Anderung 
des Potentials der gasenden Elektrode mit der Zeit, also der Konzen- 
tration des Amalgams, beobachtet. Berechnete man nun aber aus 
der Nernst’schen Formel die Potentialunterschiede, die sich ergeben 
muBten, wenn man nur den Unterschied der Konzentration der 
Metalle im Quecksilber als Ursache der Potentialinderung ansehen 
wollte, so zeigte sich, daB die friiher beobachteten Differenzen ebenso 
wie die neu gemessenen ungefihr um das fiinf- bis zehnfache zu 
hoch sind. Als Beispiel sei in Tabelle 9 eine MeBreihe an Zink gegeben. 
Die Zinkkonzentrationen der ersten Spalte wurden aus der entwickelten 
Gasmenge berechnet. Die dritte Spalte gibt die Differenzen zweier 
aufeinanderfolgender Messungen, die vierte die nach der Formel 
es ee In“ berechneten an. 

nF  ¢, 

Lie8 man den Wasserstoff sich aber an Platin entwickeln, so 
wurde der Wert geringer und bei Anwendung von platiniertem Platin 
waren die gemessenen Differenzen den theoretischen praktisch gleich. 








92 W. Fraenkel, FE. Wengel und L. Cahn. 


Tabelle 9. 




















Mol-Proz. Zn Gem. Spannungs- = 
: Spannung differenz Dehn Zeit | K-10 
| in Volt | gef. | | 
4,713-10-* | 0O,5407 | ~~. : 0 — 
3,422-10~¢ | 04971 | 44 4 | 2 160 
2,421-10-¢ | 0.4738 66,9 8,4 | 4 165 
1,792-10- 0,449 91,7 12,1 | Oi): oll 
1,275-10-* 0.4309 | 109,8 16,4 | 163 
9,04 -1l0-° 0.4114 129,3 20,7 10 | 166 
6,943- 10-5 0,3963 144.4 | 24,2 12 «| (160 
5,508-10-° 0.3813 159,4 26,8 14 163 


So ergab sich bei Zinkamalgam bei zwei Konzentrationen, die sici, 
wie 1 zu 2 verhielten, ein Potentialabfall von 9 Millivolt, wahren¢ 
sich ein soleher von 8,4 Millivolt berechnete und bei einer Messung 
an Ca-Amalgam, wo ohne Anwendung von platiniertem Platin fi 
dasselbe Konzentrationsverhiltnis etwa 60 Millivolt gefunden waren, 
erniedrigte sich bei Anwesenheit von Platin die Differenz ebenfal|: 
auf etwa 9 Millivolt. 

Die Uberspannung spielt also hier eine betrichtliche allerding: 
theoretisch nicht niher gedeutete Rolle. Es darf hier wiederholi 
werden, daB beim Zink die Uberspannung auch auf die Geschwin- 
digkeit der Gasentwicklung einen groBben Ejinflu®B ausiibte. Dal 
dieser KinfluB aber bei den unedleren Metallen so gut wie vollstandig 
verschwand, sei hier noch erwahnt. 

Wenn man schlieblich noch versuchen will, eine theoretisch 
ubrigens durchaus nicht mit Sicherheit vorauszusehende Beziehung 
zwischen Potential und Zersetzungsgeschwindigkeit festzustellen, so 
bietet sich die Schwierigkeit, daB man nicht weib, welche Potential- 
werte man zum Vergleich heranziehen soll. Die gemessenen Potentiale 
sind Mischpotentiale, die auBerdem von der Konzentration abhingig 
sind.') Einige der untersuchten Metalle bilden mit Quecksilber 
intermetalliseche Verbindungen, tber deren Dissoziationsgrad man 
nur in einigen Fallen unterrichtet ist.2) So schien es noch am ein- 
wandfreisten, jedenfalls am einfachsten, die unter gleichen diuBeren 
Bedingungen erzielten Geschwindigkeitskonstanten und bei den 
Alkaliamalgamen die konstanten Anfangswerte mit den Normal- 
potentialen der gelosten Metalle, wie sie von NEUMANN) aus Ver- 


') Uber einen Versuch, das .,aktuelle‘‘ Potential mit der Zersetzungs 
veschwindigkeit in Beziehung zu bringen, vg]. FRAENKEL und HEINZ, Z. anorg 
u. allq. Chem. 188 (1924), 166, 173. 

*) TAMMANN und JANDER, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 105. 

3) Z. Elektrochem. 81 (1925), 287. 
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suchen an geschmolzenen Salzen gefunden worden sind, in Parallele 
zu setzen. Das ist in Tabelle 10 geschehen mit dem Ergebnis, dab 
vom Aluminium abgesehen, tatsichlich die Reihenfolge der Potential- 
und der Geschwindigkeitswerte dieselbe ist. Die Versuche sind alle 
ber 30° und mit emer 0,1 normalen Salzsiure ausgefiilhrt. 


‘Tabelle 10. 





Potential der 


Amalgam A-10° Metalle nach | ‘Tourenzah! 
NEUMANN 
ae 98,9 (0,76) 400 
eae 65,3 O.S45 400 
nc ob &. i 93,7 OSI] 400 
era 103,0 1,422 40) 
ea 162.2 1.903 100 
vn es « 173.0 2,075 400 
aha ee 225 2 154 400) 
| gle Me | 
me uw et 9.4 | 2.091 30H) 
eee 1.7 | 2,454 300 
IE es ae 10.9 | 2.614 | 300 
a 11,35 2.744 300 
oe 12,1 2.909 | 30K) 


B. Die Zersetzungsgeschwindigkeit von Diazoessigester 
im heterogenen System. 


Mitarbeiter Dr. L. Cann. 


Es erschien nun von Interesse, zu untersuchen, ob der bei den 
Amalgamen beobachtete Reaktionsverlauf sich allgemein bei Vor- 
gingen, die zwischen zwei fliissigen Phasen vor sich gehen, findet. 
Als geeignetes Beispiel bot sich die unter der katalytischen Wirkung 
von H’-Ionen vor sich gehende Reaktion zwischen Diazoessigester 
und Wasser, CHN,COOC,H, + H,O = CH,OHCOOC,H, + N,, du 
von dem einen von uns auf Anregung von Brepic') sehr ausfiihrliel 
im homogenen System untersucht worden war und als bei Wasser- 
uberschuB streng monomolekular gefunden wurde. Die IKonstante 
war der H’-Ionenkonzentration direkt proportional. Diese Reaktion 
lieB sich auch im heterogenen System durehfiihren, wenn man den 
ister in einer mit Wasser nicht mischbaren Fliissigkeit loste. Um 
ie Verhaltnisse denen der Amalgame mdéglichst anzunihern, sollte 
(ie schwerere Fliissigkeit sich hinsichtlich ihres spezifischen Gewichtes 
stark vom Wasser unterscheiden, weshalb Bromoform mut emer 


1) W. FraenkeL, Zischr. f. phys. Chem. GO (1907), 202. 
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Dichte von etwa drei gewaihlt wurde. Die Léslichkeit von Bromoforr 
im Wasser ist sehr gering, die von Diazoessigester in Bromoform sehr 
erheblich, in Wasser sehr klein. Es war also die Gefahr, daB di- 
teaktion in die wéBrige Phase auswich, nicht groB, allerdings aber 
nicht so ausgeschlossen, wie das bei den Amalgamen der Fal 
war. Der groBe Unterschied der Dichten lieB auch ein lebhaftes 
tuhren beider Schichten zu, ohne daB eine Emulsionierung eintrat. 
die Trennungsfliche blieb vollstindig scharf. Da die Sdure hier 
nur katalytisch wirkte und 
ihre Konzentration also nicht 
inderte, waren die Verhiilt- 
nisse auf der Saureseite vél- 
lig konstant. 
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Quecksilber- J 
riibraufsote ~\ Die Versuchsanordnung 
war der bei den Amalgamen 
Pins Pt angewandten nachgebildet. 

Os urette 4 ’ ° ° ° 

Die Geschwindigkeit der Re- 
VAN WAV aktion wurde durch die ent- 

AANA : nie 
- kk ee wickelte Stickstoffmenge ge- 
' messen, die in einer Gas- 


birette aufgefangen wurde. 
Die Apparatur ist in Fig. 2 
gegeben, die ohne weiteres 
verstandlich ist. Als Kataly- 
satorsiure wurde Salpeter- 
siure benutzt, infolge der 
Erfahrungen, die der eine 
von uns mit der Reaktion 
gemacht hatte. Die ganze 
Fig. 2. Apparatur stand in einem 
Glasthermostaten, der aul 

25° gehalten wurde. So war es mdglich, bemerkenswerte Ver- 
iinderungen der Bromoformphase wahrend der Reaktion zu_be- 
obachten. Wenge Minuten nach Beginn der Zersetzung trat 
eine Opaleszenz in der bis dahin wasserklaren gelbgriinen Reak- 
tionsfliissigkeit auf. Nach einiger Zeit war eine deutliche Trii- 
bung zu erkennen, wiederum einige Minuten spiater war die ganze 
Bromoformesterlésung fast vollkommen undurchsichtig geworden. 
Dieser Zustand dauerte ungefihr 1—2 Stunden, dann hellte sich die 
llissigkeit auf und wurde im weiteren Verlauf der Reaktion wieder 
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vollkommen klar. 
far die sich keine ausreichende Erklirung finden lieB, ging fast 


Mit der Erscheinung der beginnenden Triibung, 


immer eine Unregelmifigkeit in der Gasentwicklung, also der Reak- 
tionsgeschwindigkeit, Hand in Hand, die vielleicht ursichlich damit 
im Zusammenhang steht. Da es uns fiir den vorliegenden Fall nicht 
darauf ankam, den ersten Anfang der Reaktion zu verfolgen, so lieBen 
wir stets ungefihr 10—15 cm® Gas entwickeln, ehe wir mit der 
Messung begannen. Von diesem Punkte an verlief dann die Reaktion 
formal streng monomolekular, wie an zwei in Tabelle 11 als Beispiel 
gegebenen Versuchen zu sehen ist. Aus diesen Versuchen ist auch 
zu erkennen, da noch bei recht erheblichen Konzentrationen des 
Esters in Bromoform dieselbe GesetzmiiBigkeit besteht, daB also die 
Verhaltnisse mer die von vornherein zu erwartenden sind und also 
ganz anders liegen als bei den Amalgamen. 

Die Ergebnisse mehrerer Versuchsreihen, die den Einflub der 
Esterkonzentration, der Konzentration der Katalysatorsiiure und der 
Rihrgeschwindigkeit zeigen, sind kurz in Tabelle 12 zusammen- 
gestellt. Man erkennt, daB die Konzentration des Esters auf die 
Konstante keinen EjinfluB ausiibt, daB die H’-lonenkonzentration 
des Katalysators im Gegensatz zu derselben Reaktion in homogener 
Phase die Geschwindigkeit nur sehr wenig beeinfluBt, daB dagegen 
die Konstante der Rihrgeschwindigkeit angenihert proportional ist. 
Zu erwihnen sei noch, daB die Reaktion in homogener wiBriger 
Losung sehr viel schneller verliuft. Mit n/500-HNO, war die Ge- 
schwindigkeit des Vorganges schon so gro8, daB er sich gerade noch 
messen lieB. 


Tabelle 11. 


Versuch 8. Katalysator n/10-HNO,. 400 Touren pro Minute. 0,46 g Ester in 
15g Bromoform. a = 84,6. 








t a-z | 104 t a-z | k-10 
15 81,8 21,6 70 1254 22,2 
25 80,1 21,8 95 68,0 22,7 
35 78,3 22,0 465 28,6 23,3 
5O 75,7 y+ ty 


Versuch 10. Katalysator n/2-HNO,. 300 Touren pro Minute. 





in 15,0 g Bromoform. 175,2. 
10 171,7 19,8 50 157,5 21,0 
20 167,9 22,0 80 147,4 21,4 
30 164,3 21,0 195 117,9 20,3 
40 160,35 20,9 





0,95 g Ester 
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Tabelle 12. 


a) Einflu®B der Esterkonzentration. . 
Katalysator n 2-HNO,. Tourenzahl 400 pro Minute. i 
046g Ester in 15g Bromoform. A-10* = 29,8. 
0.46 9 lng “ K-10* = 30,7. . 
O83 g log - K-108 = 30,5. 


b) Einflu®B der Saiurekonzentration 





046-048 ¢ Ester in 15 ¢ Bromoform. Tourenzah! 400 pro Minute. 
n/2-HNO, A-10* = 29,8 


n/2- ,, = 30,7 
n/20-  ,, - 22.8 
n/Z0- ,, “ 22,7 
n/40-  ,, “ 22,7 

n/lOO-  ,, o 22,1 
n/500- - - 20,8 


ec) KinfluB der Rihrgeschwindigkeit. 
Katalysator n/2-HNO,. 0.8 g Ester in 15 g¢ Bromoform. 


Tourenzah! pro Minute 300 A -10! 20,9 
41M) as 80.5 


Versuche mit anderem GefaB. 


‘Tourenzah!l pro Minute 200 A-10# 45,9 
220) a 5OLS 


Zusammenfassung. 
lie Hauptergebnisse der vorliegenden Untersuchungen sind: 


|. Fur alle untersuchten Amaigame (Al, Zn, Be, Mg, Ca, Sr, 
Ba, Li, Na, kK, Rb, Cs) wurde ein einheithcher Typus der Zersetzungs- 
reaktion festgestellt. 

2. Die Losungsgeschwindigkeit ist in groben Zigen parallel dem 
Potential. 

8. Der Einflub der Uberspannung auf Zersetzungsgeschwin- 
digkeit und Potential wurde untersucht und gefunden, dab, je edle: 
das Metall ist, dieser EKinflufi desto deutlicher in Erscheinung tritt. 

}. Labt man den H, an platimertem Pt sich entwickeln, so 
entspricht die Abhingigkeit des Potentials von der Konzentratio1 





den Gesetzen der Konzentrationsketten. Entweicht der H, a 
\malgam, bzw. unplatimiertem Pt, so sind die Potentialdifferenzen 
fur die verschieden konzentrierten Amalgame wesentlich héher. 
5. Es wurde gefunden, daB der EinfluB der Riihrgeschwindigkei 
und H’-lonenkonzentration auf den geradlinigen Teil der Zersetzungs- 
kurve viel bedeutender ist, als auf den sogenannten ,,konzentrations- 
proportionalen Teil. 

6. Der EimfluB des Amalgamvolumens auf das konzentrations- 


proportionale Reaktionsstiick ist bedeutender als auf das lineare. 
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7. Die K-Werte verindern sich proportional der Oberfliiche des 
Amalgams. 

8. Die Geschwindigkeit der Zersetzung des Diazoessigesters in 
Bromoform gegen eine wiBrige Siurelisung verliuft im Gegensatz 
zu der Amalgamzersetzung auch bei gréBeren Konzentrationen 
proportional der Konzentration. 

9. Die Konzentration des Katalysators ibt einen sehr geringen 
RinfluB auf die Geschwindigkeitskonstante aus. 

10. Die Konstante ist der Rihrgeschwindigkeit angenihert pro- 
portional. 


Frankfurt a, M., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 


versitat. 


Bei der RKedaktion eingegangen am 7. Januar 1928. 


=! 


Z. anorg. a. allg. Chem Bd. 171, 








Die Veradnderung der Capillaritatskonstante 
des Quecksilbers durch Zusatz kleiner Mengen Alkali- 
und Erdalkalimetall. 


Von Franz Oppenheimer. 


Auf Veranlassung von Professor W. FRAENKEL wird in der 
foleenden Arbeit die Verinderung, die die Oberflichenspannung des 
Quecksilbers durch Zusatz von sehr geringen Mengen Natrium-, 
Lithium- und Calciummetall erfaihrt, untersucht. FRAENKEL und 
seine Mitarbeiter!) haben in einigen zum Teil ebenfalls in diesem 
Heft erschiencnen Arbeiten gefunden, dai die Auflésungsgeschwin- 
digkeit von Amalgamen unedler Metalle in Saéuren einen merk- 
wirdigen Verlauf zeigt, indem auf ein Stick konstanten geradlinigen 
Reaktionsverlaufs im letzten Teil die Zersetzung dann einem Gesetz 
wehoreht, das formal der monomolekularen Reaktion gleich ist. Um 
diese Erscheinung des hauptsiichlich geradlinigen Verlaufes der Auf- 
losungsgeschwindigkeit erkliren zu kénnen, war es notwendig, die 
Veriinderung der Oberflichenspannung, die diese verdinnten Amal- 
vame gegeniiber dem reinen Quecksilber zeigen, wenigstens in ihrer 
Richtung aufzukliren. 

Besonders die Deutung der beobachteten Unabhingigkeit der 
Geschwindigkeit von der Konzentration der Amalgame machte 
Schwierigkeit. Die Annahme, es méchte durch den Gehalt des 
(uccksilbers an kleinen Mengen unedler Metalle die Oberflachen- 
spannung des Quecksilbers vermindert werden, wodurch eine Kon- 
zentrationsanreicherung der gelésten Metalle an der Oberfliche be- 
wirkt wirde, stand die Beobachtung von Scumipt?) entgegen, dab 
die Oberflichenspannung von Quecksilber durch Natrium und an- 
derer unedler Metalle zwar erniedrigt, durch Lithium dagegen erhdht 
wird, wihrend die Messungen von FrRAENKEL und seinen Mitarbeitern 
auch bei Lithium-Amalgam die gleiche Erscheinung wie bei den 


') W. Fraenker und H. Herz, Z. anorg. u. allg. Chem. 188 (1924), 153; 
W. FraenKEL und E. Wenoetr, Dissertation Frankfurt 1927. 
*) Scumipt, Dissertation Freiburg 1911. 
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anderen untersuchten Amalgamen ergeben hatten. Da die Mdéglich- 
keit bestand, daB bei diesen recht schwierigen Messungen ein Fehler 
unterlaufen sein kénnte, wurde eine Nachpriifung des Sachverhaltes 
vorgenommen. 

Da es sich nur um relative Messungen handelt, konnte auf den 
Aufbau einer schwierigen Apparatur verzichtet werden, zumal auch 
die komplizierteren Verfahren wie die Methode der Capillarwellen 
oder des maximalen Druckes in Capillaren den optimalen Fehler 
nicht wesentlich herunterdriicken kénnen. Es wird die einfache 
Methode der Steighéhenbestimmung, die fir Relativmessungen ganz 
geeignet ist, und mit der auch im hiesigen Institut im schwierigen 
Gebiet der geschmolzenen Salze') Messungen vorgenommen worden 
sind, angewandt. Das CapillargefiB wurde aus hellem absolut durch- 
sichtigen Quarz von der Firma Heraeus, Hanau, hergestellt und 
zwar wurde es deshalb aus Quarz gewihlt, weil bei Quarz erster 
Qualitét sich die Lumina der Réhren im Gegensatz zu Glas absolut 
exakt herstellen lassen. Dann ist auch die Reinigung der Quarz- 
capillare mit maDig starker FluBsiure sehr leicht durchzufiuhren, und 
vollige Fettfreiheit der Rohre ist notwendig, sonst bleiben Spuren 
des Amalgams iiberall hingen. Das CapillargefiB erfullt die beiden 
fur eine genaue Oberflichenspannungsmessung erforderlichen Be- 
dingungen, die Oberfliche des Quecksilbers in der Capillare labt 
sich leicht durch einfaches Drehen des Gefibes erneuern, und das 
GefiB kann mit Hilfe einer Hochvakuumpumpe vollig evakuiert 
werden. Das GefiB ist so eingerichtet, daB mit Hilfe einer an das 
weitere Rohr angeblasenen Kugel die Menge des zu untersuchenden 
Amalgams immer konstant gehalten werden kann. Schwieriger ge- 
staltete sich die Darstellung der Amalgame trotz der Erfahrungen, 
die die Mitarbeiter von FraENKEL gesammelt haben, denn hier stort 
schon ein sehr kleiner Oxydgehalt, da die Amalgame dann schmieren 
und eine Ablesung unméglich ist. Die Auflésung der Metalle in 
Quecksilber l4Bt sich beim Lithium nicht mit Erfolg vornehmen 
und auch das durch Auflésen des Natriums im Quecksilber erhaltene 
Amalgam léBt sich nicht leicht oxydfrei herstellen, und es ist auch 
schwierig, die gewiinschte Konzentration zu erhalten. Aus diesen 
Grinden werden die Amalgame durch Elektrolyse der Salzlosungen 
dargestellt und zwar, um eine Emulgierung von Wassertrépfchen 
im Kathodenquecksilber von vornherein weitgehend zu vermeiden, 





1) R. Lorpenz und H. Apuer, Dissertation Frankfurt 1926. 
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werden zihflissige Salzpasten elektrolysiert und das Quecksilber 
noch durch schwach angefeuchtete Filtnerpapierscheiben gegen 
eine Vermischung mit der Salzpaste geschitzt. Das so erhaltene 
Amalgam wird durch einen Glasfiltriertiegel und durch Leder hin- 
durch filtriert. Trotzdem sind in dem Quecksilber feinste Wasser- 
tropfehen enthalten, so daB die klare Quecksilberoberfliche sich in 
wenigen Minuten tribt, und im CapuillargeféB eimwandfrei reprodu- 
zierbare Werte nicht zu erhalten sind. Zu brauchbaren Amalgamen 
kommt man erst, wenn man durch Filtrieren in ein erhitztes Vakuum- 
vefiB hinein das Quecksilber von den letzten Spuren Wasser be- 
freit und dann das hierdurch gebildete Oxyd durch wiederholtes 
Filtrieren entfernt. Nach dieser Methode hergestelltes Amalgam ist 
von reinem Quecksilber diuBerlich nicht mehr zu unterscheiden und 
seine Untersuchung im evakuierten CapillargefiB sehr gut mdglich. 
Die Ablesung der Steigh6hen wird mit einem Kathetometer vorge- 
nommen, und der Prozentgehalt des Amalgams volumetrisch bestimmt. 
Trotzdem es sich nur um Relativbestimmungen handelt, sind 
die Lumina des CapillargefiiBes bestimmt worden, und um die Meb- 
methode zu kontrollieren, ist mit diesen Werten die Oberflichen- 
spannung des Quecksilbers zu 487 dyn/em?) gefunden worden. Der 
Durchmesser der Capillare wurde mit dem Objektmikrometer fest- 
velegt und mit Hilfe von eingedicktem Nelkenél konnte man sich 
auch, mit dem Mikroskop von der GleichmiBigkeit der Capuillare 
liberzeugen. Der Radius der weiten Réhre wird durch Ablesen der 
Hohe einer eingewogenen Quecksilbermenge bei vollig gefillter 
Capillare bestimmt. 
Berechnet wird nach der Formel: 
l 
p=55 (h, — h,) | 


Ty T 


T?° 7; | 


-g dyn/cm, 





worin h, und h, den Stand der Flissigkeit in der weiten Réhre und 
in der Capillare bedeuten. r, und r, sind die Radien dieser Roéhren, 
in unserem Falle r, = 0,575 mm; r, = 11,75 mm. Fir s, das spez. 
Gewicht der Lésung, kann ohne Bedenken die Dichte des Queck- 
silbers eingesetzt werden, da diese Ungenauigkeit neben den Fehler- 
quellen der Messung nicht ins Gewicht faillt. Das Kathetometer er- 
laubt nur eine MeBgenauigkeit bis auf 1/,)>—*/,;) mm, das bedeutet 
bei einer Steighdhe von 10mm schon einen Fehler von 1—2%). 

') Lanpoitt- Bornstein gibt die Oberflaichenspannung des Quecksilbers 
bei den gleichen Bedingungen mit 435,6 dyn’em an (StTOcKLE, Kriimmung 


im ‘Tropfenscheitel). 
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Bestimmung der Oberflachenspannung von Quecksilber 
im Vakuum. 


Angewandte Menge 48g. Steighéhe 10,.9mm. Temperatur 20°. Oberflichen- 
spannung 437 dyn/cm. Bei allen Versuchen mit Amalgam wird die gleiche 
Menge Substanz angewandt. 


Bestimmung der Capillaritétskonstante von Na-, Li-, Ca-Amalgam. 


Prozentgehalt Oberflaichenspannung 
Na 0,025 899 dyn/cm 
0,019 404 
0,021 402 
Li 0,0071 887 dyn/cm 
0,0069 B89 
0,0058 891 
Ca 0,046 415 dyn/cm 
0,038 419 
0,021 426 


Es sind nur die letzten Versuche mitgeteilt, wo mit gréS8erer 
Ubung und Erfahrung sicher reines Amalgam zur Messung kam. 

Dann ist noch zur Erginzung einer Versuchsserie, die L. CAHN 
auf Anregung von W. FrRaAENKEL unternommen hat und die gleich- 
falls in diesem Heft mitgeteilt wird, die Oberfliichenspannung von 
Bromoform und einer Loésung von Diazoessigester in Bromoform 
bestimmt worden; es hatte sich bei diesen Versuchen ergeben, dab 
die Auflésungsgeschwindigkeit in diesem System bei den recht er- 
heblichen Konzentrationen von Diazoessigester in Bromoform 
bei den angewandten Versuchsbedingungen der Konzentration des 
Esters proportional ist. 


Bromoform 
Temperatur 20°. Dichte 2,8899. Oberflachenspannung 51 dyn/cm. 
0,48 g Diazoessigester Dichte 2,48 Oberflachenspannung 53 dyn/cm 


gelést in 15g Bromoform 


Aus diesen Versuchen ist zu ersehen: 
1. DaB die Oberflichenspannung von Quecksilber durch Auf- 
lésen von Natrium, Lithium und Calcium erniedrigt wird. 


to 


. DaB die Oberflichenspannung von Bromoform durch Losen 
von Diazoessigester erhoéht wird. 

3. Aus diesen Ergebnissen kann qualitativ geschlossen werden, 

daB die Oberflichenspannung mit der Kinetik der Auf- 

losungsreaktion im Zusammenhang steht. 


Frankfurt a. M., Institut fiir Physikalische Chemie der Uni- 
versitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 6. Februar 1928. 
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Beitrage zur Kenntnis der aktiven Kieselsduren (Silicagel). 


Von E. Bert und H. BurKHArpT. 
Mit 3 Kurvenblattern im Text. 


Wie bei der aktiven Kohle das Interesse der Industrie be- 
fruchtend auf die Herstellungstechnik gewirkt hat, so hat auch die 
Darstellung der aktiven Kieselsiuren seit ihrer Einfiihrung in die 
Technik als Adsorptions- und Entfairbungsmittel wesentliche Ver- 
besserung erfahren. Die Aufhellung und Entfirbung von Mineralé] 
mittels natiirlicher Bleicherden ist lange bekannt. Es ist daher be- 
ereiflich, daB verschiedentlich versucht worden ist, sie kiinstlich durch 
\ufschluB von Silikatgesteinen herzustellen (D.R.P. 805452, KonLen- 
poRFER), ihre Entfairbungskraft durch Aufbereitung mit flichtigen 
Siiuren zu erhéhen (D.R.P. 304076, 805896, Kern; D.R.P. 8389919, 
Pfirschinger Mineralwerke) und verbrauchte Bleicherde zu regene- 
rieren, indem sie mit Alkalilésung behandelt wird (D.R.P. 344499, 
Miller). Erhebliche Erfolge hat man mit den synthetisch dar- 
gestellten, reinen amorphen Kieselsiuren zu erzielen vermocht. 
Parrick und seinen Mitarbeitern ist es als ersten gelungen, amorphe 
Kieselsiure, Silicagel, technisch-wirtschaftlich herzustellen und die 
Adsorptionsbedingungen niher festzulegen. Diese in Amerika gut 
entwickelte Industrie baut sich auf die unter R. Zs1¢monpy in 
GOttingen 1914 bearbeitete Dissertation von Patrick auf. Auch 
die deutsche Industrie hat schon auf dem Gebiete der Silicagel- 
erzeugung gute Erfolge erzielt.") 

Der gré8te Teil der technisch erzeugten Silicagelmengen 
wird durch Zersetzung von Natronwasserglas mit Salz- oder Schwefel- 
siiure oder mit Metallsalzlésungen hergestellt. Auch durch Hydro- 
lyse von SiCl,, Sif, und SiH, kénnen amorphe Kieselséiuren her- 
vestellt werden. Dem Auswaschen des gelatinierten Gels muB be- 
sondere Sorgfalt gewidmet werden, da die letzten Anteile des Elek- 


') Rurr und Mautner, Z. ang. Chem. 40 (1927), 428 beschreiben in 
einer Arbeit iiber die aktiven Formen der Kieselsiure und deren Adsorptions- 
vermégen eingehend die in der Technik angewandten Methoden der Silicagel- 


erzeugung. 
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trolyten schwer zu entfernen sind. Es wird meist durch Dialyse 
durchgefihrt. Da zur Erlangung eines guten Gels ein sehr hoher 
Wassergehalt bei der Fallung erforderlich ist, ist infolge des langsamen 
Fortschreitens der Wasserabgabe bei der Erhitzung im Vakuum ein 
groBer Aufwand von Brennmaterial nétig. Auch mu8 die Ent- 
wasserung sehr vorsichtig geleitet werden, da bei zu raschem Er- 
hitzen die kapillare Struktur der Gele zersprengt wird. Der ProzeB 
der Wasserabgabe und -aufnahm > ist besonders von vAN BEMMELEN’), 
spiter von ZsigMONDY und seinen Schiilern®) eingehend studiert 
worden. Seiner Bedeutung fiir die Herstellung des technischen 
Gels wegen sei er kurz skizziert. Die Eigenschaften des Gels findern 
sich rasch mit seinem Wassergehalt. Bei 30—40 Mol H,O pro Mol 
SiO, 14Bt das Gel sich schneiden, bei 20 Mol wird es weiBlich steif, 
bei 10 Mol brécklig und bei 6 Mol 14Bt es sich schon zu einem an- 
scheinend trockenen Pulver zerreiben (etwa 60°/, Wassergehalt). 
Bei etwa 1,7 Mol (etwa 30°/, Wassergehalt) wird das Volumen der 
Masse, das bis dahin stark abgenommen hat, konstant und indert 
sich auch beim weiteren Entwissern nicht mehr. Doch tritt jetzt 
eine auffallende Erscheinung ein. Das Gel triibt sich, und wird 
kreidewei8, um sich wieder vdéllig zu kliren, wenn der Wassergehalt 
unter 1 Mol (etwa 20°/,) gesunken ist. Diese Erscheinung, die optisch 
durch die verschiedenen Brechungskoeffizienten der Kieselsiure- 
Wasser-Luftmischung zu erkliren ist, deutet keineswegs auf die 
Bildung von Hydraten hin. Wie der gesamte Vorgang der Ent- 
wasserung des Kieselsiuregels, liBt sie sich aus der Kapillaritatslehre 
erklaren. Dies geht auch aus dem Verhalten des entwisserten Gels 
bei der Wasseraufnahme hervor, wobei der Entwisserungsvorgang 
sich nur zum kleinsten Teil als reversibel erweist und zwar unterhalb 
des Klérungspunktes, oberhalb des Umschlagpunktes jedoch vollig 
irreversibel ist. 

Die Elberfelder Farbenfabriken wollen nach dem englischen 
Patent 205081 die unwirtschaftliche Trocknung des Gels durch 
Erwirmung vermeiden und setzen zu diesem Zweck das ausgewaschene 
gefallte Gel eine Stunde lang einem Druck von 350 Atm. aus. Erst 
nachdem auf diese Weise der allergréBte Teil des Wassers entfernt 
ist, erfolgt die Resttrocknung im Vakuum. Nach Angabe der Patent- 
schrift soll eine Schaidigung der adsorptiven Eigenschaften nicht 
erfolgen. Nach eigenen, spiater beschriebenen, Versuchen wirkt 


1) vAN BEMMELEN, Z. anorg. Chem. 18 (1898), 98; 59 (1908). 
*) Zstemonvy, Z. anorg. Chem. 71 (1911), 356; 75 (1911) 189. 
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jedoch die Pressung des Gels zur Entfernung des Wassers auf die 
Adsorptionsfahigkeit schadlich. 

Fur die Reaktivierung des Gels, das nach oftmaligem Gebrauch 
bei der technischen Olraffination bzw. Benzolwische auf héhere 
‘Temperaturen erhitzt werden mu, um die letzten organischen Reste 
zu entfernen, ist das Verhalten des Kieselsiuregels beim Erhitzen 
von Bedeutung. Die Arbeiten von van BEMMELEN!), BERL und 
Urpan*) und Bert und PrFANNMULLER®) zeigen, daB durch Erhitzen 
der amorphen Kieselsiure starke Verainderungen bewirkt werden. 
Je hoher die Kieselsiuregele erhitzt werden, um so mehr verlieren 
sie die Fahigkeit der Wasseraufnahme. Sie nahern sich in ihrem 
ganzen Verhalten immer mehr der Quarzkieselsiure. Kyropou.os‘) 
stellte durch die Réntgeninterferenzen nach der Methode von DreByr 
und ScHEeRRER fest, daB das Gel amorph-isotrop ist, nach zwei- 
stiindigem Erhitzen auf 1300°C aber eine teilweise Umordnung in 
das Gitter des Crystobalits erfahren hatte. Es ist also ein starkes 
Glihen unbedingt zu vermeiden, da durch die Umlagerung die 
Porenstruktur der Silicagele schwer geschidigt wird und damit die 
Adsorptionsfahigkeit verloren geht. Auch schwaches Gliihen ist bei 
Anwesenheit von Salzen zu vermeiden, da die Umordnung in die 
kristalline Form durch Salze schon bei tieferen Temperaturen sehr 
beschleunigt wird. Es ist also ein sorgfialtiges Auswaschen des Gels 
vor dem Trocknen fiir die Reaktivierungsmoglichkeit desselben von 
groBer Bedeutung. 

Uber die Frage, ob aktive Kieselsiure bei der Adsorption von 
Losungsmitteldimpfen oder bei der Olraffination fein pulverisiert 
oder in Kornern von 1—8 mm ihre beste Wirkung erzielt, gehen die 
Meinungen auseinander. Nach Patrick) soll Silicagel in Pulver zur 
Anwendung kommen. Diese MaBnahme erhdht das Adsorptions- 
vermogen, erschwert jedoch den kontinuierlichen Betrieb bei der 
Raffination, da die Ol-Gelmasse durch ein Filter getrieben und das 
Gel von der Filtertrommel abgeschabt werden muB. Die Firma 
'. Herrmann G.m.b. H., Kéln-Bayenthal, verwendet ein von der 
Klektro-Osmose A.-G., hergestelltes Gel, das in K6rnern von 
1—2 mm zur Olraffination in einer geeigneten einfachen Apparatur 


‘) VAN BEMMELEN, Z. anorg. Chem. 18 (1897), 289, 350. 

*) Bert und Ursan, Z. ang. Chem. 86 (1923), 57. 

) Bert und PFANNMULLER, Kolloidzeitschr. 35 (1924), 166. 
‘) Kyropou.os, Chem. Zentralblatt II (1917), 450. 

‘) Patrick, Chem. Zig. 48 (1924), 499. 
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einen kontinuierlichen Betrieb gestattet. K6rscuau') hat durch 
Laboratoriumsversuche bei der Konstruktion dieser Anlage fest- 
gestellt, daB bei geeignetem Material die Korngré8e nur eine unter- 
geordnete Rolle spielt, wihrend Gele mit niedrigem Schiittgewicht, 
also lockerem Gefiige, zur Olraffination am besten geeignet sind. 
Die Elektro-Osmose A.-G. stellt auch auf elektroosmotischem 
Wege ein Gel von besonderer Reinheit her, das unter dem Namen 
QOsmosil in der Therapie angewandt wird (D.R.P. 283886). 

Wie bei der Kohle besteht auch bei der Kieselsiure das Be- 
streben, immer besseres und damit wertvolleres Material zu erhalten. 
Die VergréBerung des Porenraumes wurde auf die verschiedensten 
Arten versucht. Houtmres und ANDERSON?) erreichten dies, indem sie 
an Stelle von HCl zum <Ausfillen des Gels Metallsalze, wie Fisen- 
chlorid nahmen und nach dem Auswaschen des gebildeten Hisen- 
oxydhydrates ein viel pordseres und adsorptionsfihigeres Gel er- 
hielten. Houtmgs, SuLLIVAN und Merca.r’) vervollkommneten diese 
Art der Darstellung noch durch eine nachfolgende Behandlung mit 
heiBer Séiure und Wasserdampf. 

Die technische und wissenschaftliche Bedeutung der aktiven 
Kieselsiure hegt hauptsachlich auf folgenden Gebieten: 


1. Adsorption und Trennung von Gasen und Dimpfen aus 
Gasgemischen (Schwefeldioxyd, Stickstoffperoxyd, Kohlenwasser- 
stoffe, Trocknung von Gasen und Hochofengeblisewind, Wieder- 
gewinnung von Loésungsmitteldimpfen). 

2. Raffination von wasserunldslichen Stoffen wie z. B. von 
Petroleum und Fetten. 

3. Katalytische Wirkungen (als Katalysator oder Katalysator- 
trager). 


Eine scharfe Trennung der Verwendungsgebiete von aktiver 
Kohle und Kieselsiure ist nicht festzulegen. Bei der Benzingewinnung 
aus Erdgas, Benzolgewinnung aus Leucht- und Koksofengas und in 
der Erdolraffinerie werden sowohl aktive Kohle als auch aktive 
Kieselsaure angewandt.*) Die Adsorption von Stickoxyden und die 
Wasserdampfadsorption bei Trocknung von Luft und Gasen kann 
nur mit aktiver Kieselsiure durchgefiihrt werden. 





') Korscuavu, Chem. Zig. 48 (1924), 497, 518, 731. 

*) Hotmes und AnpeErson, Ind. eng. Chem. 17 (1925), 280. 

*) Hotmgs, SuLtivan und Metca.r, /nd. eng. Chem. 18 (1926), 386. 
*) Erdél und Teer (1925), H. 1, 8, 13. 
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In den meisten Fallen wird aktive Kieselséure nach Angaben 
von Parrick') dargestellt. Angewandt wird eine 10°/,ige HCl und 
eine Wasserglaslésung, von der 26 cm? von 10 cm? der HCl neutra- 
lisiert werden. Die Neutralisation tritt gemai8B der Gleichung 


Na,Si0, +2HCl =2NaCl + H,Si0, 


ein, wobei die Kieselsiure als kolloidales Gel ausfallt. 

Die Oberfléchenausbildung und die Aktivitaét der gebrauchs- 
fihigen aktiven Kieselsiure sind von einer Anzahl Faktoren ab- 
hangig, die in vorliegender Arbeit festgestellt wurden. 

Als maBgebende Faktoren kommen in Frage: die Koagulations- 
geschwindigkeit bei der Ausfaillung, der Wassergehalt des Gels beim 
Koagulieren, der Gehalt des Gels an auswaschbaren Elektrolyten, 
die Entwasserung und Trocknung des Gels. 


a) Darstellung verschiedener Gele. 


Gell. Zuniachst wurde ein Gel nach Parrick hergestellt, 
indem 10°/,ige HCl mit der Halfte der zum Koagulieren notwendigen 
Menge Na,SiO,-Losung versetzt wurde. Im Dialysator wurde unter 
standigem mechanischen Rihren eime ganz langsam eintretende 
Koagulation herbeigefihrt. Nach einigen Tagen war die Koagulation 
so weit fortgeschritten, daB die ganze Masse steif wurde und ein sehr 
wasserreiches Gel resultierte. Durch weitere Dialyse wird das Gel 
chloridfrei gewaschen. 

Gel2a. In 150 cm* der HCl wurden 15g NaCl gelést und 
unter Umriihren 390 cm* Na,SiO,-Lésung eingetragen. Die ganze 
Masse erstarrte unter Temperaturanstieg von 17° auf 22°C. Das 
Gel wird ebenfalls durch Dialyse chloridfrei gemacht. 

Gel2b. Analog hergestellt wie 2a, nur wird hier die HCl in 
die Na,SiO,-Lésung eingeriihrt. Die Koagulation tritt teilweise 
vor der Neutralisation ein. Das Gel ist kompakter und nicht durch 
die ganze Masse homogen. Die Temperatur erhéht sich auch hier 
von 18° auf 28° C, 

Um den EinfluB der Erwirmung, die auf Neutralisation zuriick- 
zufiihren ist, bei der Gelbildung auszuschalten, wird bei 

Gel 8 so verfahren, daB beide Lésungen zunichst durch Kalte- 
mischung auf — 8° C abgekihlt werden. Es tritt auch hier bei der 
Vermischung eine Temperaturerhéhung von 6° C ein. 


1) Parrick, Diss. Gottingen 1914; Journ. amer. chem. Soc. 42 (1920), 946. 
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b) Trocknung der Gele. 
Nachdem durch Dialyse die Gele von Elektrolyten gereinigt 


waren, wurden sie vom Wasser befreit. Die Angaben von Kérscnav’) 
waren dabei zugrunde gelegt worden. Nachdem durch ein Filtertuch 
das ablaufende Wasser entfernt war, wurden die Gele im elektrisch 
geheizten Trockenschrank bei 110°C vorgetrocknet und dann im 
Vakuum bei 200°C weiter getrocknet, bis Gewichtskonstanz ein- 


getreten war. 





Gel Wassergehalt bei 110°C ge- Wassergehalt bei 200°C ge- 
: trocknet in Proz. trocknet in Proz. 

] 19,44 8,15 

2a | 10,13 4,72 

2b | 16,62 7,35 

3 15,78 4,37 


Bei der Wertbeurteilung aktiver Stoffe ist es von ganz beson- 
derer Wichtigkeit, das Ma8 ihrer Adsorptionsfahigkeit zu kennen. 
Da eine direkte Messung der Adsorptionskrafte nicht mdglich ist, 
wurden die Adsorptionswirme, die Adsorption von Farbstoffen bzw. 
anderer geléster Stoffe und die Adsorptionsisothermen bestimmt. 


c) Ermittlung der Benetzungswarme. 


Die Bestimmungsmethode, der die Ermittelung der Adsorptions- 
warme zugrunde liegt, wurde von Bert und ANDREss*) ausgearbeitet. 
Man miBt die Temperaturerhéhung, die auftritt, wenn man 1,5 g 
aktive Substanz mit 10 em® Benzol oder Wasser vermischt. Die ver- 
gleichenden Messungen bediirfen einer ganz einfachen Apparatur, 
wahrend absolute Messungen mit einem geeigneten Fliissigkeitscalori- 
meter durchgefiihrt werden miissen. Beide Apparaturen sind an den 
zitierten Stellen eingehend beschrieben. 

Die verschiedenen Wassergehalte bei gleicher Behandlung (vgl. 
oben und §. 118) deuten auf verschiedene Eigenschaften der Gele 
hin. Die Aktivitat wurde auch hier durch Bestimmung der 
jntegralen Benetzungswarme festgestellt. 

Es ergibt sich fir: 


1) K6rscuav, Chem. Zig. 48 (1924), 497, 518, 731. 
*) Bert und Anpress, Z. angew. Chem. 85 (1922), 724; Z. phys. Chem. 
122 (1926), 81. 
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Gel ‘Benzol = cal A Wasser = cal 
l 3,1 12,62 3,1 3l 
2a 2,1 8,55 1,9 19 
2b 3.9 15,87 3,2 32 
3 2,6 10,58 1,8 18 


Aus diesen Ergebnissen ist ersichtlich, daB der Wassergehalt 
nach der Trocknung von der Aktivitét abhaingig ist, da das Gel um 
so mehr Wasser festzuhalten vermag, je hdéher sein Adsorptions. 
vermogen hierfiir ist. 


d) Adsorptionserscheinungen an aktiver Kieselsaure. 


Die in der Arbeit von Bert und WacHENDORFF’) uber ,,Adsorp.- 
tionsversuche mit Lésungen* angestellten Untersuchungen itiber den 
KinfluB des Lésungsmittels wurden auf Silicagel erweitert. 

Ms wurden Kristallviolettlésungen mit verschiedenen Lésungs. 
mitteln hergestellt und einerseits mit aktiver Kieselsiure geschiittelt, 
um den Farbstoff zu adsorbieren, andererseits die Farbstofflésung 
durch ein pordses Glasfilter von Schott & Genossen, Jena, 3 G, 


3/sieben filtriert. Dabei wurden folgende Beobachtungen gemacht: 





Adsorption an | 
Silicagel | 





Lésungsmittel Filtration 








Tetralin gut adsorbiert | Farbstoff bleibt 





pial ceclenbtcony ta, OES amp, Te haunt eR aa CPP ae the 84 OH Ua dit meer FCO oa dl 





Alkohol 

m-Kresol ... 
Heptylalkohol . 
Amylalkohol. 
Tetralin und Spuren 


v. Methylalkohol 


Wasser ° 


nicht 
schwach 


schlecht 
nicht 


Farbstoff geht durchs Filter 

Wenig Farbstoff bleibt auf dem Filter 
Wenig Farbstoff bleibt auf dem Filter 
Wenig Farbstoff bleibt auf dem Filter 


Farbstoff geht fast ganz durchs Filter 
Farbstoff geht ganz durch das Filter 


Wird der Tetralinfarbstofflésung, die einen stark hydrophobenen 
Charakter besitzt und aus welcher mit Kieselsiuregel eine gute Ad- 
sorption des Farbstoffes erzielt wird, cine geringe Menge Methyl- ode 
Athylalkohol mit hydrophilen Eigenschaften zugesetzt, so andern sic! 
dieVerhaltnisse. Die aktive Kieselsiure adsorbiert fast keen Farbstof! 
mehr und das Glasfilter halt den Farbstoff nur noch in Spuren zuriick. 
Da diese Beobachtungen eme Parallele zwischen der Adsorption an 
Silicagel und der Zuriickhaltung des Farbstoffes durch das Glasfilte: 
erkennen lassen, ist anzunehmen, daB8 es sich hier nicht um ein 
Filterwirkung im eigentlichen Sinne handelt, sondern um eine Ad- 


') Bernt und Wacuenvorrsr, Aolloid-Z., Zsicmonpy-Festschrift Bd. 36,8. 37. 
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sorption des Farbstoffes an der groBen Oberfliche der porésen Glas- 
masse. Wiirde es eine Filtration des Farbstoffes sein, d. h. wiirden 
die Micellen gréBer sein als die Filterporen, dann miiBte man eine 
unbegrenzte Menge Farblosung durch Filtration vom Farbstoff 
befreien kénnen. Der Versuch zeigt aber, daB die Filtermasse mit 
Farbstoff gesittigt werden kann und nach eingetretener Beladung 
die Filterwirkung aufhért. Bei einem Glasfilter mit gréBeren Poren 
trat keine Adsorption des Farbstoffes ein. Die Adsorption ist dem- 
nach auch von der Porengré8e des Adsorptionsmittels abhingig. 

Um bei den quantitativen Adsorptionsbestimmungen die Farb- 
stoffmengen feststellen zu kénnen, muBte das beladene Kieselsiurege! 
von der Lésung getrennt werden. Es wurde festgestellt, daB Tetralin- 
farbstofflésung ohne Verlust an Farbstoff durch ein Pergamentfilter 
filtriert werden kann. 

Zum Adsorptionsversuch wurden jeweils 40 ecm® einer Loésung 
angewandt, die 0,4 g Kristallviolett auf 1000 em® reinem Tetralin 
enthielten. Die Gele wurden zerkleinert und durch ein 900-Maschen- 
sieb geschlagen. Zur Adsorption wurden 0,05 g angewandt. Der ver- 
bleibende Farbstoff wurde colorimetrisch bestimmt und daraus die 
adsorbierte Menge berechnet. 


Die Adsorptionsversuche zeigten nach einer Schiittelzeit von 
15 Minuten fiir 1 g Gel: 


tel: ] 2a 2b 3 PATRICK. 
technisch 
Adsorbierter Farbstoff 166 299 300 299 283 mg 


Durch Zusatz von 0,1 cm*® Methylalkohol auf 40 em*® Farbstoff- 
losung gehen diese Werte bedeutend zuriick, da zuniichst der Methy!- 
alkohol vom Gel adsorbiert wird und dessen Oberfliiche besetzt, 
Die Messungen ergeben fiir 1 ¢ Gel: 


2a 2b 3 


Gel: | 
a4 40) 1) 36 mg 


Adsorbierter Farbstoff 


Nach Angaben von MeckKLensurG') wurden Adsorptionskurven 
der Gele aufgenommen. Da das feingepulverte angefirbte Gel die 
Kntfirbung der Tetralinlésung nicht erkennen liBt, wurde die 
Methode abgeindert. Bei gleichbleibender Behandlung wurde nach 
verschiedenen Schiittelzeiten filtriert und der Farbstoffgehalt colori- 
metrisch bestimmt. 


1) MECKLENBURG, ZsiGMonNDY-Festschrift, Kolloid-Z. 136. 
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Gel 1. Schittelzeit in Min.: 2 3 5 7 3) 1! 13 15 
1 g Gel adsorbiert mg: o4 45 77 99 1Iis)§«§6138)6—lO153 166 
Gel 2a: Schiittelzeit in Min.: 2 3 5 7 9 ll 13 15 
1 g Gel adsorbiert mg: 59 0) 146 205 237 263 #281 # «299 
Gel 2b: Schiittelzeit in Min.: 2 3 5 7 ) ll 13 15 
1 g Gel adsorbiert mg: 93 130. (195 »«=62400 2710S 284) 283300 
Gel 3: Schittelzeit in Min.: 2 3 5 7 9 11 13 15 
1 g Gel adsorbiert mg: 68 49 16] 212 256 277 289 #«%299 
PATRIK, technisch. Schiittel- 
zeit in Min.: 2 3 5 7 q ll 13 1S 
| g adsorbiet mg: 80 11] 173 213 240 256 272 283 


Zum Vergleich wurde ein nach Parrick hergestelltes technisches 
Gel untersucht. 

Man ersieht aus dem Kurvenblatt 1, daB die Gele 2a, 2b und 3 
in ihrer Wirkung bei der Adsorption von gelésten Stoffen aus dem 
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Lésungsmittel ganz aihnlich sind, obwohl die festgestellten integralen 
Benetzungswirmen stark differieren. Gel 1, das nach den Angaben 
von Parrick hergestellt wurde, bleibt sehr stark hinter den anderen 
zurick, obwohl das technisch hergestellte Gel nach Parricxk fast 
dieselben Werte wie 2a, 2b und 8 aufweist. Dies ist, wie spater 
noch bewiesen wird, auf die Art der Fallung und der Entwisserung 


zuriuckzufiihren. 
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e) Wasserdampfisothermen an Silicagel. 


Um analog wie bei Priifung der aktiven Kohlen zum Vergleich 
neben die Adsorptionswirkung aus Lisungen die von Dampfen stellen 
zu kénnen, wurden die Wasserdampfisothermen, die fiir Kieselsiure 
als hydrophiles Medium besonders charakteristisch sind, bestimmt. 
Hierzu wurde das Haser-Liwe’sche Gasinterferometer heran- 
gezogen. 

Zur Aufnahme des Silicagels diente ein U-Rohr. Sein weiter 
Schenkel von 83cm Durchmesser enthielt die Hauptmenge des Gels 
und eine kugelf6rmige Erweiterung erleichterte die gehérige Durch- 
mischung des Gels, wenn es mit Wasser beladen wurde. Der Ver- 
wendung eines einzigen AdsorptionsgefiBes stehen die Bedenken 
entgegen, daB wihrend des Versuches die adsorbierte Menge im 
U-Rohr sich andere, was zu falschen Werten der Adsorptionsdrucke 
fihren miisse. Wenn trotzdem mit nur einem GefiB gearbeitet 
wurde, so geschah es mit der Begriindung, da8 selbst bei gréBeren 
Verlusten an adsorbiertem Stoff keine Anderung der Beladung des 
Gasstromes eintritt, weil nur der Schenkel des Adsorptionsrohres 
verarmt, der dem Gasstrom entgegengerichtet ist, wihrend im anderen 
Schenkel die adsorbierte Menge lange iiber die Versuchsdauer hinaus 
konstant bleibt. Als Thermostat diente ein gut isolierter Glasbehalter, 
der die Versuchstemperatur sehr gut konstant hielt. 

In ein U-Rohr wird eine hinreichende Menge Gel eingebracht 
und durch Differenzwigung genau bestimmt. Wenn staubférmiges 
Gel untersucht werden sollte, wurde an der Austrittsstelle des Luft- 
stromes ein Glaswollfilter angewandt, um jeglichen Verlust zu ver- 
meiden. Auch wurden zum besseren Durchmischen einige kleine 
Glaskugeln in das U-Rohr gegeben. Nachdem das U-Rohr mit Gel 
gefullt war, wurden gewogene Mengen Wasser eingebracht. Durch 
Schiitteln in der Kugel wurde fiir gute Verteilung gesorgt. Zum 
Temperaturausgleich wurde das Adsorptionsgefi& vor jedem Versuche 
ee Viertelstunde im Thermostaten gelassen. Die Leitung von 
Adsorptionsrohr zum Interferometer wurde capillar gehalten, um 
den toten Raum méglichst zu verringern. Die Messungen wurden 
in einer 1-m-Gaskammer des Gasinterferometers durchgefiihrt. 

Die zur Durchfiihrung der Umrechnung notwendigen Faktoren 
wurden bei diesen Versuchen empirisch bestimmt, indem bei be- 
stimmten Temperaturen die Interferometertrommelteile fiir den mit 
Wasserdampf gesittigten CO,-Strom in der 1-m-Kammer bestimmt 





112 FE. Berl und H. Burkhardt. 


wurden. Da der Brechungsexponent von Luft (1,000292) und der 
von Wasserdampf (1,000249) so nahe zusammenliegen, dab mit der 
l-m-Kammer bei maximaler Beladung des Luftstromes mit Wasser- 
dampf nur wenige Trommelteie fir den ganzen Bereich zur Verfiigung 
stiinden, wurde als Bestimmungsgas CO, gewahlt. CO, mit dem 
srechungsexponenten 1,000450 erméglicht es, in einem Bereich von 
109 Trommelteilen die Beladung des CO,-Stromes mit Wasserdampf 
zu messen. Da der Maximalausschlag des Interferometers nur 
109 Trommelteile ausmacht, muBte auf ganz besonders sorgfiltige 
Reinigung des CO,-Stromes geachtet werden, da schon geringe Fremd- 
bestandteile erhebliche Fehler bedingen warden. CO, wurde aus 
Marmor durch HCl entwickelt. Durch NaHCO,-Lésung wurden dic 
HCl-Diimpfe zuriickgehalten. Der Wasserdampf wurde durch Waschen 
mit konzentrierter Schwefelsiiure und Uberleiten des CO,-Stromes 
uber Phosphorpentoxyd entfernt. Da die Beladung des CO,-Stromes 
mit Wasserdampf von der Stromungsgeschwindigkeit abhingt, wurde 
zuniichst festgestellt, bei welcher Strémungsgeschwindigkeit der 
CO,-Strom seine maximale Sattigung mit Wasserdampf erreichte, 
nachdem er ein Dreikugelgefi& mit Wasser im Thermostaten bei 
konstanter Temperatur passiert hatte. Die Wassermenge des Gas- 
stromes wurde durch Absorption in einem Chlorcaleiumrohr gravi- 
metrisch bestimmt. Es wurde festgestellt, daB bei einem Gasdurch- 
gang von 1000 em* in 25 Minuten eine konstante Beladung mit 
Wasserdampf eintrat, die auch bei geringerer Stromungsgeschwindig- 
keit nicht mehr zunahm. Da bei den Versuchen am Interferometer 
uur sehr geringe StrOémungsgeschwindigkeiten in Frage kommen, 
kann mit Sicherheit angenommen werden, daB der CO,-Strom mit 
jener Wasserdampfmenge beladen wurde, der dem Dampfdruck im 
DreikugelgefiB oder im Adsorptionsrohr entspricht. Zunachst wurden 
die Ausschliige am Interferometer bestimmt, die einem CQO,-Strom 
entsprechen, der bei verschiedenen Temperaturen (12—20° C) mnt 
Wasserdampf gesittigt worden war. Da unter 200 Trommelteilen 
bei dem angewandten Gasinterferometer keine Korrekturen der 
Trommelteile notwendig sind und die abgelesenen Trommelteile sic! 
proportional der Beladung des CO,-Stromes mit Wasserdampf ver- 
halten, kann bei den Temperaturen von 12—20° C die Beladung des 
CO,-Stromes durch Proportionalrechnung aus den Werten der Eich- 
tabelle gefunden werden. Da die Kammertemperatur einige Grade 
hdher sein muB als die Temperatur im Thermostaten, damit be! 
maximaler Beladung mit Wasserdampf keine Kondensation in der 
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Kammer eintritt, und auch der jeweilige Barometerstand beriick- 
sichtigt werden mub, werden die abgelesenen Trommelteile nach 
folgender Formel reduziert: 

760 - 1’Kammer | 


Barometerstand: Tern red. Trommelteile. 





abgeles. Trommelteile - 


Hat man bei 14° im Thermostaten 75 Trommelteile (red.) ab- 
gelesen, SO ersieht man aus der Eichtabelle, da8 die fiir diese Tem- 
peratur maximale Beladung mit Wasserdampf eingetreten ist, was 
einem Dampfdruck von 12 mm Hg entspricht. Liest man bei 14° C 
nur 50 Trommelteile ab, so entspricht die Beladung 50/75 der Maximal. 
beladung. 

Bevor die Adsorptionsisothermen von Wasser an Silicagel auf- 
gestellt wurden, wurde die Kurve der Partialdrucke des Wassers 
iiber Schwefelsiure-Wassergemischen aufgenommen und mit den 
Literaturangaben verglichen. Auch wurde, um den Dampfdruck 
iiber einem festen Ko6rper festzustellen, die Messung des Wasser- 
dampfdruckes von Na,SO,:10H,O mit dem Interferometer vor- 
genommen. 

1, Eichung des Interferometers mit einem CO,-Strom, 
der bei verschiedenen Temperaturen mit Wasserdampf voll- 
stindig gesittigt wurde. 








: . ’ | 

or | ln Reduzierte |1 Trommelteil =| 1 mm Hg 
C mm Hg | g/m Trommelteile mm Hg Trommelteile 
12 | 10,5 | 10,67 66 0,159 6,28 
- | 6 6S 11,38 70 0,160 6,23 
14 | 12,0 12,05 75 0,160 6,25 
15 | 12,8 12,83 80 0,160 6,25 
16 13,7 13,66 85 0,16] 6,2] 
17 | 14,5 14,5 91 0,159 6,35 
is | 155 | 15,4 97 0,160 6,26 
19 16,5 16,3 103 0,160 6,24 
20 17,5 17,3 109 0,161 6,23 





2. Messung der Partialdrucke des Wassers bei Schwefel- 
siure-Wassergemischen bei 20°C und 760mm Hg. 








Reduzierte 


Proz. | Spes. mm Hg 
H,SO, Gewicht Trommelteile 6 
5,45 1,037 107 17,25 
10.2 | 1,070 | 104 16,7 
15,0 | 1,105 101 16,2 
20,2 1,114 95 15,3 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171. =) 
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Proz. Spez. Reduzierte —- 
H,SO, Gewicht Trommelteile a 
25.4 1.135 89 14,3 
30,1 1 222 82 13,2 
40.48 1.312 61 9.8 
45.3 1,355 49 7.8 
5D 28 1.40] 3S 6.1 
55.0 1,450 27 4.3 
HO.25 1.506 17 2,8 
65,3 1.56) 1] i.8 
TOS 1.62] 6 1.0 
75,2 1,681 3 0,4 


ei geringeren Dampfdrucken als 0,4 mm Hg wird die Messung 
durch die Linge der Einstellungsdauer und des mit dem Sinken der 
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‘Trommelteilablesung wachsenden Fehlers unmdéglich. Die erhaltenen 
Werte fiigen sich gut, wie aus dem Kurvenblatt 2 zu ersehen ist, in 
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die Reihe der Werte ein, die von Reanautt und Sore!) bestimmt 
worden sind. 

3. Die mit dem Gasinterferometer bestimmten Werte bleiben 
hej niederen Drucken etwas hinter den anderen zuriick. Da 
Abweichungen nur sehr gering sind, die Methode also geeignet er- 


die 


scheint, um den Dampfdruck des Wassers bestimmen zu konnen, 
wurde der Dampfdruck des Wassers iber Na,SO,-10H,O bestimmt, 
‘ndem an Stelle des DreikugelgefiBes das oben beschriebene U-Rohr 
. ry , , : , , , 
in den Thermostat gebracht wurde, nachdem reines und trockenes 
Na,SO,:10H,O eingefillt worden war. Auch wurden 
Losungen von Na,SO,:10H,O, ferner befeuchtetes Na,SO,°10H,O 
und Kochsalzlésung auf ihre Wasserdampfspannungen untersucht, 


vesiittigte 





Angaben 





rt des Salzes oder de . | Trommel- : 
Art des | ulze — tin °% fromumi¢ | mm Hg der Literatur 
Lésung | teile | 
| mm 
Na,SO,-10H,O.... . 15,7 57 9,26 | 9,0 und 9,6 
Na,SO, befeuchtet 15,5 iD 10,5 | 10,6 
Gesittigte Lésung von | 
Na,SO,-10H,0 . 15.5 65 10.5 10.6 
30 ¢ NaCl/1l00 g H,O 15,0 | 64 10,2 10,8 


4. Die Aufnahme der Wasserdampfisothermen an Kiese]l- 
siiuren wurde ebenso durchgefiihrt wie die eben ausgefiihrten Vor- 
versuche. Die in das U-Rohr eingebrachten Kieselsiuregele wurden 
nach und nach mit bestimmten Mengen H,O beladen, gut durch- 
semischt und zum ‘Temperaturausgleich 15 Minuten im Thermo- 
der des 


‘Thermostaten sein muB, damit keme Kondensation in der Kammer 


staten gelassen. Da die Kammertemperatur 2—3° itber 


eintreten kann, muBten diese Versuche bei 13° durchgefiihrt werden. 














Proz. H,O Trommelteile mm Hg 
Gel ] 3,7 2 0.32 
7,94 5 O80 
11,91] y 1,44 
15.88 15 2 40 
19,85 | 2] 3,36 
27,79 | 44 7.04 
29,78 H5 10,40 
31,76 70 11,20 
33,75 70 11,20 


') REGNAULT, Ann. Chem. 


= (1889), 272. 


chem. phys. 3 (1845), 15; Sone, Z. angew. 


a* 
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Proz. H,O Trommelteile mm Hg 
Pern « os & os at el 5,20 14 2,20 
10,40 30 | 4,80 
20,80 44 7,00 
20,80 | 61 | 9,80 
23,40 67 10,70 
26,00 | 70 11,20 
Ore 2 See 4,02 | 3 | 0,48 
8,04 7 | 1,12 
12,06 13 | 2,10 
16,08 20 | 3,20 
20,10 | 28 4,5 
24,12 | 37 5,90 
28,14 | 45 7,20 
30,15 51 8,20 
32,16 | 56 9,00 
34,17 | 62 9,90 
36,18 70 11,20 
2 Fe ee 4,30 | 15 2,40 
8,60 28 | 4,50 
12,90 | 42 | 6,70 
17,20 55 8,80 
19,35 | 61 9,80 
21,50 67 10,70 
23,65 7 11,20 
Patrick-Gel technisch . . 5,76 6 0,96 
11,52 | 10 1,60 
17,28 15 2,56 
23,04 | 23 3,69 
28,80 36 5,76 
34,56 | 50 8,00 
40,32 | 70 11,20 
Anilin-Gel L.. . .... 9,90 3 0,48 
14,80 | 7 1,12 
19,80 11 1,76 
24,79 17 2,71 
29,70 | 27 4,30 
34,70 33 5,30 
44,50 54 8,65 
49,50 70 | 11,20 


Die Wasserdampfisothermen an Silicagel bei 13°C sind auf 
dem Kurvenblatt 8 zusammengestellt. 

Die Zusammenhinge zwischen Benetzungswirme, Adsorption 
aus Lésungen und Adsorption von Dimpfen liegen bei den Silicagelen 
wesentlich komplizierter als bei den aktiven Kohlen. Es scheint der 
Wassergehalt der Silicagele neben der PorengréBe eine ausschlag- 
gebende Rolle zu spielen. In den Arbeiten von NEUMANN und Kopsr’) 
iber die Bleichwirkung von Bleicherden auf Ole wird neben anderen 
Veriinderungsvorgingen beim Erhitzen auch dem mit sfeigernder 
‘Temperatur abnehmenden Wassergehalt die Ursache besserer Wirkung 


') NeuMANN und Koper, Z. angew. Chem. 40 (1927), 337. 
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gugeschrieben. KeEppELER') schlieBt sich der Auffassung an, da 
dem Wassergehalt ein Ejinflu8 auf die Adsorptionsfihigkeit der 
Bleicherden zuzusprechen sei, daB aber in der Hauptsache die Zer- 
setzung der organischen Kolloide bei der Erhitzung bis 400°C die 


Wlasserdarypfisolherwe on Silike-bel ber I3C. 
60 






8 


— gWasser auf 100g Gel. 


G, Oyo 











tt 
46 £9 3530 $0 $060 $0 M0. 
Wasserdorey/[druck is Vonllg bar 13C. 


Kurverttlalt §. 
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Olbleichung steigert. Da bei den kiinstlichen Silicagelen eine der- 
artige Beseitigung von organischen Kolloiden nicht in Frage kommt 
und eine Besserung der Adsorptionswirkung auber einer giinstigen 
Strukturbildung nur durch Beseitigung des adsorbierten Wassers 
méglich ist, sollten die weiteren Versuche in dieser Richtung ge- 
fiihrt werden. 


f) Jodadsorption an Hydrogel und an Benzolgel. 


Da die chemischen Eigenschaften des gelésten Stoffes auf die 
Adsorption ebenfalls einen Einflu8 ausiiben, indem solche mit saurem 
Charakter schlechter und diejenigen alkalischer Natur besser von 


‘) Keprevter, Z. angew. Chem. 40 (1927), 409. 
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Silicagel aufgenommen werden, wurde die Adsorption eines neutralen 
Stoffes aus hydrophoben Losungsmitteln untersucht. 

Die Erscheinung, da{ Jod aus Toluollésung von Silicagel nichi 
adsorbiert wird, wurde schon von Bert und WacHENpDorRFF'*) beob- 
achtet, obwohl die Voraussetzungen einer guten Adsorption gegeben 
wiren. Weitere Versuche, die mit hydrophoben Loésungsmitteln 
angestellt wurden, ergaben, dab Silicagel aus Benzol-Jodlésungen 
geringe Mengen des neutralen Jods adsorbiert und bei Tetralin- 
Jodlésung eine bessere Adsorption des Jods stattfindet, also auch 
hier eine Abhiingigkeit der Adsorption vom Charakter des Lésungs- 
mittels nachgewiesen werden kann. 

Gel 3 nimmt aus Benzol-Jodlésung 2,5 mg Jod:1g¢ auf und 
aus Tetralin-Jodlésung 12,7 mg:1g. Diese geringe Adsorption aus 
einem hydrophoben Loésungsmittel erklairt sich dadurch, daB die 
Wassermenge, die in dem Gel enthalten ist, die innere Oberfliche 
als Haut besetzt und dem gelésten Jod den Weg an die Kieselsiure 
bzw. zum Adsorptionsbereich derselben versperrt. 

Is wurde versucht, diese Wasserhaut zu entfernen, um dadurch 
ein besseres Resultat zu erzielen. Da dureh hohes Erhitzen wohl 
das Wasser entfernt werden kann, aber die Adsorptionsfaihigkeit 
geschiidigt wird, kann eime thermische Behandlung tber 300° C 
nicht in Frage kommen. 


Die Gele bei 200°C im Vakuum getrocknet ergaben: 








) mg Jod aus Benzol- mg Jod aus Tetralin- 
Cel Wasser-Proz. a . as . 
Jodlésung je lg Jodlésung je | g 
] B15 OW) 3.0 
2a | 4,72 2.3 11,8 
2b FD O01) 3.2 
| 4.37 2 5 12.7 


Kine Trocknung im Vakuum bei 300° C ergab: 





leanne. Pees mg Jod aus Benzol- mg Jod aus Tetralin- 
Gel Wasser-Proz. Jodlésung je lg Jodlésung je 1 g 
I 5,30 2.8 12,1 
Za 3,54 4,2 18,2 
2b 4.02 3,1 15,4 
5 3,42 4.3 17,8 


Diese relativ besseren Ergebnisse konnten durch vorheriges 
Kochen der Gele in Alkohol und Trocknung bei 300° nicht erhdht 


werden. 


') Bert und Wacuenvorrr. Aoclloid-Z.. Zstamonpy-Festschrift 36, 37. 
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Da der Anstieg der Adsorptionsfihigkeit nach dem Trocknen 
bei 300° noch nicht den Schlu8 zuliBt, daB nur die Wasserhaut die 
Adsorption von Jod verhindert, wurde versucht, durch Verdriinguny 
des Wassers aus noch nicht getrocknetem Gel dureh Alkohol und 
Benzol das Wasser weitgehend zu entfernen. 

Ein Gel, das noch 95°/, Wasser enthielt, wurde mit absolutem 
Alkohol so lange behandelt, bis der Alkohol unverdiinnt blieb, also 
keine neuen Wassermengen mehr aus dem Gel zu entfernen waren. 
Dies wurde durch Priifung des spezifischen Gewichts dauernd be- 
stimmt und der Alkohol so lange erneuert, bis er sein spezifisches 
Gewicht von 0,7942 beibehielt. Dann wurde auf gleiche Art der 
Alkohol durch Benzol verdriingt, bis kein Alkohol mehr dureh die 
Jodoformprobe nachzuweisen war. Diese Verdriingung des Wassers 
wurde bei verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt und die resul- 
tierenden Gele bei 300° im Vakuum getrocknet. 

Die Nachpriifung der Adsorptionsfihigkeit und der Wasser- bzw. 
Benzolgehalte zeigte folgende Resultate: 





} 


H ra) Jod aUS Jod aus 

_ | Glihverlust ,, , ;, Benzol-Jod-  Tetralin-Jod- 

verdrangt | rain Proz. H,O :Proz. C,H, sacaiens: ten 1 oll iin ho 

bei °C | roz. Osung in 1 glésung in | ¢ 
mg mg 
30 5,84 | 4.78 1,06 4,2 17.0 
40 5,82 $70 1,12 $6 20,1 
50 5.76 445 131 4.5 21.4 
60 5,77 4.42 1,35 4.8 21.4 
70 5,73 4.36 1,37 4,7 21,5 
80 5,74 4.37 1,37 4.8 21.5 


Der Benzolgehalt wurde durch Elementaranalyse') ermittelt. und 
der Wassergehalt aus der Differenz gegeniiber dem Glihverlus' 
festgestellt. Schon die Arbeiten von vAN BEMMELEN und ZsiGMonp\ 
und die Priifung derselben durch Neunauser und Patrick?) zeigen, 
daB der Wassergehalt nicht durch Verdriingen des Wassers durch 
andere Lésungsmittel weitgehend zu entfernen ist. Die genannten 
Forscher stellen fest, daB weder durch Trocknen bei 300° im Vakuum 
noch durch Alkohol, Aceton und Benzol der Wassergehalt eines 
Gels unter 4°/, zu bringen war und kommen zu dem SchluB, dab es 
unmdglich sei, alles Wasser durch wasserfreie Mittel zu ersetzen. 
Die eigenen Versuche bestiitigen diese Angaben. Es ist nicht ge- 


*) Bert und Burkwarpt, Ber. 59 (1926), 890. 
*) NEUHAUSER und Patrick. Amer. Chem. Soc. 48 (1921), 1844. 
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lungen, ein Benzolgel in stickiger Form zu erhalten, da es in allen 
Fillen zu Pulver zerfiel, was bei vielen Anwendungen aktiver Massen 
nicht erwinscht ist. 


g) VergroBerung des Porenraumes bei Silicagelen. 


Houmes und ANpgErson!) und Hotmes, Sutiivan und Mgr- 
cALF*) hatten durch Ausfillen einer Wasserglaslisung mit Eisen- 
chlorid und nachfolgender Behandlung mit heiBen Séuren- und 
Wasserdampf ein Gel erhalten, das sehr viel besser als alle anderen 
Gele sein sollte. Die Herstellung dauert 4—5 Wochen. Es resul- 
tierte bei der Nacharbeit dieser Methode ein festes stiickiges Gel. 
Obwohl nach kurzem Auskochen mit Wasser kein Chlorid mehr 
nachgewiesen werden konnte, wurde nach dem Trocknen doch noch 
ein NaCl-Gehalt festgestellt, der erst durch langes Auskochen ganz 
beseitigt werden konnte. Dieses Gel G hat eme Benetzungswiairme 
von A tWasser = 3,35. Die Herstellungsweise dieses Gels ist un- 
gemein zeitraubend und ergibt nur bei ganz genau eingehaltener 
Vorschrift ein Gel, das zwar besser als die nach sonst wblichen 
Methoden hergestellten Gele ist, dessen Giite aber in keinem Ver- 
hiltnis zu der aufgewandten Arbeit und Zeit steht. Es soll im 
folvenden eine andere Darstellungsmethode entwickelt werden, die 
es gestattet, in kurzer Zeit und ohne Schwierigkeiten ein weit besseres 
Gel herzustellen. 


Darstellung von Silicagel durch Ausfallen der 8i0, aus Wasserglas- 
losung mit salzsaurem Anilin. 


Zuniichst wurde doppelt so viel salzsaure Anilinlésung angewandt 
als zur Neutralisation der Wasserglaslésung gemib: 


Na, SiO, + 2C,H,NH,- HCl + aq = SiO, aq + 2NaCl + 2C,H;NH, 


erforderlich ist. Bei diesen Versuchen wurde ein technisches salz- 
saures Anilin verwendet, was bei den Endprodukten sich durch nicht 
avuswaschbare Firbungen unangenehm bemerkbar machte. Es wurden 
zwei Parallelversuche gemacht. Der erste wurde so vorgenommen, 
daB zur Wasserglaslédsung die salzsaure Anilinlédsung und _ beim 
yweiten zur salzsauren Anilinlésung die Wasserglaslésung unter Um- 
ruhren gegeben wurde. Es stellte sich jedoch heraus, daB bei diesen 
Versuchen die Art des Mischens keine Rolle spielt, da die Koagulation 


—_—» 


)} Hommes und Anperson, Ind. eng. Chem. 17 (1925), 280. 
Hotmes, Suttivan und Mercar, Ind. eng. Chem. 18 (1926), 386. 
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erst nach einiger Zeit auftritt, also im Augenblick des Koagulierens 
bei beiden Versuchen die Verhiltnisse gleich sind. Die Koagulation 
tritt ganz langsam ein und hat erst nach 24 Stunden ihr Ende erreicht. 
Die feste Masse wurde in Stiicken in ein hohes GefiB so aufgeschichtet, 
daB Zwischenriume blieben. Das entstandene Natriumchlorid wurde 
durch langsam von unten nach oben flieBendes Wasser entfernt. 
Nachdem festgestellt worden war, daB kein Chlorid mehr in dem 
Waschwasser weggefiihrt wurde, wurden die Gelstiicke auf einem 
Brett an der Luft vorgetrocknet und bei 110° C im Trockenschrank 
weiter getrocknet, wobei die Gele zum grofen Teil thre stiickige 
Form verloren. Um aber trotz dieses Zerfalls die Qualitit der Gele 
feststellen zu kénnen, wurden sie im elektrisch geheizten Rohr weiter 
behandelt, um Anilin und Reste des salzsauren Anilins zu entfernen. 

Da Anilin einen Siedepunkt von 182°C und salzsaures Anilin 
von 245° hat, wurden die Gele in langsamer Steigerung auf 800° 
erhitzt. Sie behalten ihre rotbraune Farbe, die von Verunreinigungen 
des technisch salzsauren Anilins stammt, auch nach dieser Erhitzung 
bei. Die Priifung der Adsorptionsfihigkeit wurde durch ihre Lbe- 
netzungswirme festgestellt. Es zeigte sich vollkommene Gleichheit 
zwischen beiden Erzeugungsarten, so dali die beiden Gele als Gel H 
mit A tWasser = 3,6 bezeichnet werden sollen. Emme Erhéhung der 
Aktivitit durch Behandeln mit trockenem Luftstrom bei 300° war 
nicht zu erreichen. 

Eine weite Reihe von Versuchen brachte die Erkenntnis, dai 
bis zu einer bestimmten Verdiinnung herab der Wasserglaslésung 
nur 4/, des salzsauren Anilins zur Koagulation notwendig ist, wie 
beim ersten Versuch angewandt wurde. Geht man iiber eine ge- 
wisse Grenze der Verdiinnung hinaus, so tritt keine Koagulation 
mehr ein. 

Da bei sehr groBer Verdiinnung innerhalb des méglichen Ge- 
bietes die geringe Festigkeit des Gels ein Zerteilen in Stiicke und die 
Kntfernung aus dem Fiallungsgefifi nicht mehr zuliBt, und auch 
das Auswaschen im langsam flieBenden Wasserstrom nicht erlaubt, 


sondern ein zeitraubendes Dialysieren notwendig machen wiirde, 
wurden Gele bei verschiedenen Wassergehalten hergestellt, um an 
ihnen die besten Bedingungen zur Herstellung und zur giinstigsten 
Oberflachenausbildung zu studieren. 

sei der Darstellung der folgend erwihnten Gele wurde eine 
Wasserglaslédsung von 40—42° Bé und reines salzsaures Anilin an- 
gewandt. 
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Gel J. 250 cm* Wasserglas, 1400 cm*® Wasser 

85g salzsaures Anilin, 500 cm* Wasser. 

Da hier ganz reines salzsaures Anilin angewandt wurde, liBt sich 
ausgezeichnet beobachten, wie die anfangs ganz klare Mischung 
anfingt zu opalisieren und mit fortschreitender Koagulation immer 
undurehsichtiger wird. Nach 24 Stunden war das Gel fest und 
zerschneidbar. 

Da 1 cm® der angewandten Wasserglaslésung einen 510,-Gehalt 
von 0,37 ¢ hat, die angewandten 280 cm’ also 103,6 g, so resultiert 
ein Gel, das unter Abzug des eingeschlossenen Anilins und NaC] 
2000 g wiegt. Da es 1900 ¢ Wasser enthialt, ist sein Wassergehalt 


95" ae 


Gel K 280 cm*® Wasserglas, 1600 cm* Wasser 
85 g¢ salzsaures Anilin, 500 cm* Wasser. 
Gel A hat einen Wassergehalt von 96°/,. 
Gel L 280 cm*® Wasserglas, 2000 cm*® Wasser 
95 g salzsaures Anilin, 500 cm* Wasser. 
Der Wassergehalt von Gel L ist 96,5°/,. 

is zeigt sich bei gréBerer Verdiinnung, daB der Koagulations- 
prozeB immer langsamer fortschreitet, jedoch erwiesen sich nach 
vollstiindig eingetretener Koagulation die Festigkeiten der resul- 
tierenden Gele als ausreichend, um sie noch in Stiicke sechneiden 
zu konnen. Bei 97°/, Wassergehalt ist es schon recht schwierig, dic 
Gelstiicke aus dem Fiallungsgefi8 zu nehmen, da sie sehr leicht zer- 
splittern. Es ist daher zweckmaBig, die Koagulation in flachen 
Schalen vorzunehmen, da dadurch die Entnahme erleichtert wird. 

Gel M. Die Darstellung erfolgt ganz analog wie die von Gel L, 
jedoch werden die Gelstiicke vor dem Wiassern in 10°/,jige HC! 
24 Stunden eingelegt, um nicht koaguliertes Na,SiO,, das vom Ge! 
eingeschlossen wird, noch innerhalb des Gels zur Koagulation zu 
bringen. Dann wird weiter verfahren wie bei Gel L. Die verdiinnte 
HCl wird langsam durch Wasser ersetzt und das Gel bis zur Chlorid- 
freiheit ausgewaschen. 

Nach dem Auswaschen, das nach der oben angegebenen Methode 
gziemlich rasch durechfiihrbar ist, werden die Gelstiicke auf eimem 
Kolliertuche abtrocknen lassen, eine Zeitlang an der Luft, dann be! 
110°C im ‘Trockenschrank getrocknet. Sodann werden die nun 


festen Gelstiicke im geschlossenen GefiB im elektrisch geheizten 
Ofen ganz langsam auf 300°C erhitzt und das Wasser und Anilin 
in einer Vorlage aufgenommen. Hierauf wird im Vakuum bis zur 
Gewichtskonstanz bei 800° getrocknet. 
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Die Prifung der Gele, 7 A k. L, und \J ergaben eine integrale 
Benetzungswarme: 


“ 


Gel J A t Wasser 30 


Gel Jy 3,7 
Gel L a | 
Gel M ,$ 


Die Resultate zeigen, daB die gréBere Verdiinnung giinstig auf 
die Ausbildung der inneren Oberfliche einwirkt. Die Behandlung 
von Gel LZ mit verdiinnter HCl, wie sie bei Gel W vorgenommen 
wurde, beweist, daB die iiberschiissige Salzsiiure der Gelstruktur 
schadet. bei der ersten Darstellung von Gel A. wurde kurze Zeit 
nach der Fallung, also vor Beendigung der Koagulation mit der 
Wiisserung begonnen und dabei die Erfahrung gemacht, daB zur 
Oberflichenausbildung eine bestimmte Zeit erforderlich ist, da das 
resultierende Gel nur eine Benetzungswiirme von 2,2 aufwies. Diese 
Beobachtung fiihrte dazu, eine weitere Versuchsreihe aufzustellen, 
die spiter beschrieben werden soll. Kin héherer Wassergehalt als 
bei Gel L mit 96,5°/, bringt keine besseren Gele mehr hervor. 


Gel N mit 97°/, Wasser hat A twasser = 3,5. 
Gel O mit 98°/, Wasser hat AtwWasser — 3,9. 


Die hohen Wassergehalte der Gele bedingen naturgemaéB einen 
hohen Aufwand an calorischer Energie zur Beseitigung der Wasser- 
mengen. Die Elberfelder Farbenfabriken haben diesem Um- 
stand abzuhelfen versucht, indem sie, wie oben angefiihrt, das aus- 
gewaschene Gel einem Druck von 350 Atm. unterwarfen, um den 
Hauptteil des Wassers abzupressen. In der Patentschrift wird an- 
gegeben, dafB das Gel durch diese Pressung nicht geschidigt wiirde. 
Die nachstehenden Versuche zeigen jedoch, dab jegliches Pressen 
des Gels eine Verschlechterung der Aktivitit zur Folge hat, und 
zwar um so mehr, je mehr Wasser durch Pressen entfernt wurde. 
Man geht wohl nicht fehl, wenn man auf Grund dieser Beobachtungen 
annimmt, daB die Ausbildung der inneren Oberfliche schon in dem 
wasserhaltigen Gel vor sich gegangen ist und durch die gesteigert, 
Pressung die Struktur mehr und mehr zerstOrt wird. 

Zu dieser Feststellung wurde ein Gel nach Methode L her- 
gestellt, nach dem Auswaschen in 4 Teile geteilt und verschieden 
stark abgepreBt. Je mehr Wasser abgepreBt wurde, um so weniger 
Zusammenhalt hatten die Gele. Die Gele P, und P, waren schon 
pulverig, bevor sie getrocknet waren. Alle so erhaltenen Gele wurden 
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gleichmaBig weiter behandelt. Die Prifung der Benetzungswirmen 


ergab: 
Gel L ohne Pressung At Wasser = 4,1, 
Gel P, 89°), Wasser A 3,05 
Gel P, 86°/, Wasser S 2.1, 
Gel P, 80°/, Wasser v 1,9, 
Gel P, 71°/, Wasser - 1,3. 


Bei Gel A ist der Riickgang der Aktivitaéat wahrscheinlich auf 
ein zu frihes Auswaschen des Gels zuriickzufiihren, also zu einer 
Zeit, da die Ausbildung der inneren Struktur des Gels noch nicht 
beendet war. Die Beobachtung hat gezeigt, daB bei der Ausfiallung 
mit salzsaurem Anilin eine typische Zeitreaktion vorlegt. Die 
Wirkung der HCl, die an Anilin gebunden ist, tritt nicht in dem 
sleichen ZeitmaB ein, wie bei Anwendung freier HCl, sondern mit 
steigender Verdinnung immer langsamer. Man hat es dadurch in 
der Hand, die Geschwindigkeit der Reaktion zu regulieren und die 
giunstigste Bedingung festzustel Wird nun vor Beendigung dieser 
Zeitreaktion und Ausbildung de. mneren Struktur des Gels eine 
weitere Menge Wasser zugefiihrt, so entstehen Verluste an Material, 
denn die noch nicht koagulierten Anteile werden fortgefiihrt. Der 
Zusammenhang des schon entstandenen Gelgeriistes wird zerstort 
und mit dieser Stérung der Oberflichenausbildung nimmt die Akti- 
vitiit ab, wie die Kreebnisse der Versuche zeigen. 

Die Versuche wurden so durchgefiihrt, dab nach der Zusammen- 
setzung von Gel A eine Mischung hergestellt wurde, die in drei Teilen 


zur Behandlung kam. 


Gel VY, wurde 3 Stunden nach dem Ansatz zur Wasserung 
gebracht und ergab nach sonst gleicher Behandlung: 
A tWasser = 1,9. 
Gel Y@, wurde nach 5 Stunden gewissert: 
A t Wasser 2,1. 
Gel 0, wurde nach 24 Stunden gewissert: 


A tWasser = 3,7. 


Schon an diesen drei Beispielen kann man sehr gut erkennen, 
da8 zur vollen Ausbildung der Gelstruktur ein Zeitminimum er- 
forderlich ist, das bei den festgestellten optimalen Verhialtnissen 
bei 24 Stunden liegt, da eine Verlangerung dieser Reifungszeit keim 


besseres Resultat ergab. 
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Die mit salzsaurem Anilin gefallten Gele haben, auBer in den 
Fallen, bei denen sie durch Abpressen oder zu friihes Auswaschen 
geschidigt wurden, eine gute Festigkeit und stiickige Form, die sie 
zu Adsorptionszwecken von Gasen und Diimpfen und auch zur 
(lbleichung sehr gut geeignet machen. 

Die Wasserdampfisotherme, Fig. 3, 8.117 zeigt eine starke U ber- 
legenheit des Anilingels tber alle an deren selbst hergestellten Gele, 
auch eine Uberlegenheit itiber das Patrickgel des Handels. Dieses 
Anilingel halt Wasser mit ganz besonders groBer Kraft zuriick. Es 
laBt sich daher viel stérker mit Wasser bis zur gleichen Wasserdampf- 
spannung beladen als die anderen Gele. 

Bei t = 13° (Wasserdampftension 11,2 mm Hg-Séule) betrigt 
der Wasserdampfdruck : 








Bei 10 g H,O auf 100 g Gel | Bei 20 g H,O auf 100 g Gel 
|  Entspr. | Entspr. 
Hg-Saulemm| W ,erdampf-|Hg-Saule mm Wasserdampf- 
| tents. bei ° C tens. bei °C 
a) Bei Anilingel . .| 0,5 ~ 30 1,0 2) 
b) Bei Gell . . . . 1,0 20 3,3 —- 4 
ec) Bei Patrickgel . . 1,3 — 16 2,7 7 
d) Bei Gel 2b | 6 - 14 4,0 2 
e) Bei Gel 2a... . 4, 2 9.0 + 10 
f) Bei GelfB . . . 4,5 - 0 10,0 ~ 1) 


Darmstadt, Chemisch-Technisches und elektrochemisches Institut 
der Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar 1928. 
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Zur Kenntnis der Heusler’schen Legierungen. 


Uber das Mangan-Aluminium-Kupfer. 
Von Ortro HEUSLER. 
Mit 17 Figuren im Text und einer Tafel. 


Von allen Herusier’schen Legierungen weisen die Mangan- 
\luminium-Kupferlegierungen den stirksten Magnetismus auf. An 
diesen hat daher sowohl Fr. Hevs_tEeR!~8) selbst, der sie im Jahre 1898 
entdeckt hat, als auch seme Mitarbeiter das Wesen jener eigenartigen 
Klasse von Legierungen am eingehendsten untersucht. Grundlegend 

nd zum Verstindnis der vorliegenden Arbeit unerliBlich ist die 
unfassende Untersuchung, die E.Taxr*) an der schmiedbaren 
Mangan-Aluminiumbronze ausgefiihrt hat. 

Die vorlegende Arbeit wurde in threm experimentellen Teil 
im wesentlichen parallel mit der mit G. TamMaANnn ver6ffentlichten 
Untersuchung®) uber Umwandlungen, die in homogener, anisotroper 
Phase ohne Umkristallisation verlaufen, durchgefiihrt. Fir den 
ersten Teil der Arbeit, der die Konstitution der Mangan-Aluminium- 
Kupferlegierungen behandelt, iiberlieS mir Herr Professor Dr. 
W. FrRAgENKEL in aufberoraentlich hebenswiirdiger Weise Versuchs- 
material zur Auswertung, das er 1m Jahre 1914 im LoreEnz’schen 
Institut ausgearbeitet hat. Durch den Kriegsausbruch wurde er 
an der Fortfuhrung seiner Untersuchung verhindert. Herrn Prof. 
Dr. W. FragpnKet mochte ich fiir die wertvolle Unterstiitzung, die 
er meiner Arbeit hat angedeihen lassen, meinen herzlichsten Dank 


\ussprechen. 


‘) Fr. Hevusiter, Marburger Sitzungsberichte, Nov. 1905. 
*) Fr. Heuster, Z. Physik 10 (1922), 403. 
) Fr. Hevusier, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 159. 


4) E. Take, Abhandl. kgl. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, math.-phys. Kl. N. F. 8, 
Nr. 2 (1911). 
6) G. TamMannN und QO. Heuser, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 349. 
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Erster Teil. 
Die Konstitution der ferromagnetischen Mn—Al—Cu-Legierungen. 


Die Zusammensetzung der ferromagnetischen Mn-Al—Cu-Levie- 
rungen liegt in der Cu-reichen Ecke des Konzentrationsdreieckes der 
\Mn-Al-Cu-Legierungen. W. Rosennarn und F. Lantsperry haben 
einen Teil dieser Legierungen bis zu einem Gehalt von 10°, Mn 
und 11°/, Al untersucht?), und die Liquidusfliiche in diesem Gebiet 
festgelegt. Das wichtigste Ergebnis ihrer Untersuchung ist, dab 
sowohl der Cu-Al-e«- als auch der f-Mischkristall Mn in fester 
Lésung aufzunehmen vermag, und daf der terniire f-Mischkristall 
sleichfalls das fur den biniren f-Mischkristall charakteristische 
Schmelzpunktsmaximum aufweist. Sie haben auch bereits durch 
thermische Analyse Umwandlungen im f-Mischkristall gefunden, 
die jedoch damals noch nicht gedeutet werden konnten. 

Zur weiteren Aufklirung der Konstitution der Cu-reichen 
\in-Cu-Al-Legierungen wurden zuniichst Schmelzen hergestellt, 
deren Zusammensetzungen auf zwei Schnitten liegen, die von der 
\in-Cu-Seite des Konzentrationsdreieckes nach der Aluminiumecke 
vezogen sind. Die Legierungen der beiden Schnitte wurden durch 
Zusammenschmelzen von 15°%/,igem (15,1°/, Mn, 0,3°/, Fe) bzw. 
30° igem (80,39), Mn, 0,5°/, Fe, Rest Cr) Mn-—-Cu der Isabellen- 
hatte mit Remaluminium erhalten. Der Einsatz betrug bei jeder 
Schmelze 50 g, der Abbrand etwa 1°/,. Die Zusammensetzung der 
Reguli wurde in der iiblichen Weise aus Einwage und Riickwage 
berechnet und durch einige Analysen nachgepriift. Eine Uber- 
sicht uber die untersuchten Schmelzen gibt die Fig. 1. Hier 
sind auBer diesen beiden eigenen Schnitten 1 und 2 auch noch die 
von W. FraENKEL stammenden unver6ffentlichten Schniite 38—5 
clngetragen. 

Die Kristallisationsvorginge wurden thermisch und mikroskopisch 
untersucht. Die Figuren 2 und 8 zeigen die so erhaltenen Schnitt- 
diagramme I und II. 

Die Fig. 4 zeigt neben den biniren Teildiagrammen Cu-Al 
nach SrockpaLE*) und Mn-Cu nach QO. Hevuster®) in der Pro- 
jektion auf das Konzentrationsdreieck die Flichen der primiren 


1) W. Rosennwarn und F. Lantsperry, Proc. Inst. Mech. Eng. 1910; ninth 
rep. to the alloys res. Com. 

*) STOCKDALE, Journ. Inst. Met. 81 (1924), 275. 

%) O. Hevsuer, Z. anorg. u. allg. Chem 159 (1926), 37. 
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Kristallisation der terniren Mischkristalle der «- und der f-Reihe, 


Zustandsfelder. die nach beendeter Kristallisation ent- 


standen sind. 


sowle die 
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Der ternare «- Mischkristall. 


Der terniire «-Mischkristall scheidet sich in Gebiet Cu BMA Cu 
primar aus den Schmelzen aus. Im Gebiet CuANLCu_ bestehen 
simtliche Legierungen nach beendeter Kristallisation nur aus ter- 
niren a-Mischkristallen. Im Schliffbild der Reguli dieses Gebietes 
heobachtet man dendritisch ausgebildete Schichtkristalle, die sich 
durch Tempern leicht homogenisieren lassen. 


C BZ = C 
A + 1000 


+ 800 


+ 600 





























Die Gemische von «- und /- Mischkristallen. 


Im Gebiet des Zustandsfeldes ABMNA bestehen die Legierungen 
nach beendeter Kristallisation aus Gemuischen der beiden Kristall- 
arten « und f. Die Kristallisation dieser terniren Legierungen geht 
in ganz analoger Weise vor sich wie die der entsprechenden biniren 
Cu-Al-Legierungen. Nachdem durch Ausscheidung von «a-Misch- 
kristallen die Schmelze die Zusammensetzung des Ubergangspunktes B 
erreicht hat, erstarrt bei diesen die Restschmelze bei konstanter 
Temperatur unter Bildung des gesittigten /-Mischkristalles; bei den 
terniren Legierungen erreicht die Schmelze durch Ausscheidung 

Z. anorg. u, allg. Chem. Bd. 171. 9 
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on terndren a-Mischkristallen die Linie BM, die Kristallisation 
der Restschmelze erfolgt nun in einem Intervall unter Bildung vor 
ternaren £-Mischkristallen. Auf den Abkihlungskurven der Schmelzen. 
deren Zusammensetzung in dem Gebiet 4 BM NA liegt, treten zwei Ver- 
zogerungsknicke auf. Die Linie BM ist wohl als eine Ubergangslinie 
aufzufassen, denn die Legierungen des Zustandsfeldes ABMNA weisen 
ebenso wie die binéiren Legierungen keine eutektische Struktur auf. 
hig. 1, Tafell zeigt das Schliffbild einer Legierung aus diesem Gebiet. 


Der ternare /-Mischkristall. 
Ine Fliche BCELFGHMB ist die Projektion der Flaiche der 
primdren Kristallisation der ternéren f-Mischkristalle. Sie ist eine 
'’ 
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Sattelflache. CSH ist die Scheitellinie, die die Maximapunkte der 
Sattelfliche verbindet, SJ die Scheitellinie, die die Minimapunkte 
der Sattelfliche verbindet. Die erstere Scheitellinie wurde auf Grund 
der Scehnitte 1 und 2 konstrmert, die letztere auf Grund der von 
l'RAENKEL stammenden Schnitte III—V (Figg. 5—7), die parallel der 
Mn-Cu-Seite des Konzentrationsdreieckes gelegt wurden und deren 
Schmelzen emen konstanten Gehalt von 7, 10 bzw. 13,5°%/, Al auf- 
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weisen. Es war naturgeméB sehr schwierig, Reguli mit dem ge- 
wanschten Al-Gehalt zu erschmelzen, da der Abbrand zum gréBten 
Teil das Al trifft. Daher streuen die einzelnen Punkte der Schnitte IT] 
his V etwas stirker als die der Schnitte I und II. 

Der Schnittpunkt der beiden Scheitellinien S ist der Sattelpunkt 
der Sattelfliche. Nach einem Satz von Gisss muB die Schmelze, 
deren Zusammensetzung in den Sattelpunkt fillt, ohne Anderung 
der Zusammensetzung, also bei konstanter Temperatur  kristalli- 
sieren.') In Ubereinstimmung mit der Forderung der Theorie weist 
eine von W. FrRaAENKEL untersuchte Schmelze, deren Zusammen- 
setzung in den Sattelpunkt S (Mn, Al, Cu = 25,5, 11,5, 64°%/,) fallt, 
einen konstanten Schmelzpunkt bei 916° auf. 

Die Begrenzung der Fliche des Endes der Kristallisation der 
terniren #-Mischkristalle wurde nur gegeniiber den terniren «-Misch- 
kristallen bestimmt und zwar im wesentlichen auf mikroskopischem 
Wege, da die thermischen Befunde hierfiir nur unsichere Anhalte 
ceben. In das Gebiet der reinen f-Mischkristalle fillt auch die von 
I'r. Heusier, Astrerotu, TAKE und anderen untersuchte schmiedbare 
Heuslerbronze (Mn, Al, Cu = 14, 10, 76°/,), deren Untersuchung der 
Gegenstand des zweiten Teiles der vorliegenden Arbeit ist. 


Der Zerfall des /- Mischkristalls. 

Der binire Al-Cu-f-Mischkristall erleidet bei 540° einen eutek- 
toiden Zerfall. In gleicher Weise wird auch der ternire $-Mischkristall 
aufgespalten, doch erfolgt hier die Reaktion nicht bei konstanter 
Temperatur, sondern in einem Temperaturintervall. Die eine Kom, 
ponente des entsprechenden Kutektoids ist der terniire «-Mischkristall- 
die andere eine ternire Kristallart, die der aluminiumreichen Kom- 
ponente y des biniren Kutektoids entspricht. Da der y-Mischkristall 
seinerseits Umkristallisationen erleidet, die auch im biniren System 
durch die neuesten Untersuchungen von SrocKpaLm noch nicht 
hinreichend geklart sind, wurde auf eine genauere Bestimmung der 
cntsprechenden terniren Kristallart verzichtet. 

Von wesentlicher Bedeutung ist nun die Beobachtung, daB die 
eutektoide Aufspaltung des terniren /-Mischkristalles auBerordentlich 
langsam verliuft. Das soll im zweiten Teil durch die Ergebnisse 
einer genauen thermischen Analyse bewiesen werden. Zuniichst seien 
die mikroskopischen Befunde herangezogen, um den Zerfall des 

1) Vgl. G. Tammany, Lehrbuch der heterogenen Gleichgewichte. Braun- 
schweig 1924, S. 283. 
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f-Mischkristalles zu zeigen. In den Schnittdiagrammen I und || 
ist dieser Vorgang angedeutet. 

Der Zustandsraum der ternéren #-Mischkristalle verkleinert sic}, 
mit sinkender Temperatur. Langs der Fliche der primaren Aus- 
scheidung der terniiren «-Mischkristalle, die in den beiden Schnitten 
durch die Linie BP geschnitten wird, scheiden sich aus den f-Miseh- 
kristallen a-Mischkristalle aus (Figg. 2 und 6, Tafel 1). Ling; 
der Linie P,P, schneidet die primaire Ausscheidungsflache der 
a-Mischkristalle die der y-Mischkristalle (die Figg. 3 und 4, Tafel 1 
zeigen in einer Grundmasse von f-Mischkristallen primaire Aus- 
scheidung von y-Mischkristallen), und es gehen von dieser Linie 
die F lichen der sekundiren Ausscheidung aus, die den Zustandsraun 
einschlieben, in dem die drei Kristallarten «, 8 und y nebeneinander 
bestindig sind (Fig. 7, Tafel 1). Bei Temperaturen unterhalb der 
Linien O,QV, und O,Q,, die die untere Grenzfliche des Dreiphasen- 
raumes schneiden, wird die Aufspaltung des #-Mischkristalles voll- 
stindig: um bei der schmiedbaren Heuslerbronze den Zerfall des 
f-Mischkristalles quantitativ zu verwirklichen, ist em mehrwéchent- 
liches Tempern bei 800° erforderlich (Fig. 8, Tafel 1). 


Zweiter Teil. 
Die Ausbildung des ferromagnetischen Zustandes. 


I'r. Heuster und F. Ricnarz') haben das Gebiet, in dem bei 
den Mn-Al-Cu-Legierungen ferromagnetische Ejigenschaften auf- 
treten, abgegrenzt. Wenn man von einem bei hoéheren Mn- und 
Al-Gehalten liegenden Gebiet, in dem offenbar eine noch unbekannte 
Kristallart Traiger der ferromagnetischen EKigenschaften ist, absieht, 
so fallt ber den hier betrachteten Cu-reichen Legierungen das Gebiet, 
in dem die Legierungen ferromagnetisch sind, mit dem Gebiet zu- 
sammen, in dem der ternire /-Mischkristall auftntt. Es hegt daher 
nahe, diesen als den eigentlichen Traiger der ferromagnetischen 
Kigenschaften anzusehen. Daf er es in der Tat ist, geht daraus 
hervor, da’ die ibrigen in diesem Bereich auftretenden Kristall- 
arten unmagnetisch sind. Sowohl der terniire «-Mischkristall, als 
auch das Zerfallsprodukt des ternéren $-Mischkristalles, das Eutek- 
toid aus « + y-Misehkristallen, zeigen keine Einwirkung auf die 
Magnetnadel. Nur dem Umstand, daB der Zerfall des $-Misch- 
kristalles, besonders im Bereich der schmiedbaren Heuslerbronze, 


') Fr. Hevsiter und F. Ricwarz, Z. anorg. u. allg. Chem. 61 (1908), 26%. 











dhith-> iia Seiabiaiis ie agichant Sele ahahaha ania 


j 
; 














BONE. 01S Alt gt th pete 


ee 





eve eee Se 8 ee 


a 


Zur Kenntnis der Heusler’schen Legierungen. 133 


auBerordentlich langsam vor sich geht, ist es zu verdanken, daB die 
ferromagnetischen Eigenschaften dieser bei gewOhnlicher Temperatur 
instabilen Kristallart gefunden und genau untersucht werden konnten. 

EB. Take’) hat die Aushildung des ferromagnetischen Zustandes 
durch Alterungsstudien an der schmiedbaren Heuslerbronze mit 
Hilfe des Magnetometers eingehend untersucht. Im folgenden werden 
die Messungen Taks’s durch eine thermische Analyse ergiinzt, die 
in der gleichen Weise durchgefiihrt wurde, wie sie von G. TAMMANN 
und O. Heuster (a. a. QO.) beim Gold-Kupfer angewandt worden 
ist. Um den AnschluB an die Takr’schen Arbeiten zu behalten, 
wurde die gleiche Legierung, die auch Taker benutzt hat, mit einer 
Zusammensetzung (Mn, Al, Cu = 14,0, 10,5 und 75,5°/,) untersucht. 
Simtliche Differentialerhitzungskurven wurden von ein und dem- 
<elben Schmelzregulus aufgenommen. Wie ein Vergleich mit den 
im ersten Teil gegebenen Diagrammen zeigt, und wie aus den Sehiliff- 
figuren 5—8, ‘Tafel 1 zu erkennen ist, kristallisiert diese Legierung 
aus ihrer Schmelze in homogenen terniren /-Mischkristallen, aus 
denen mit sinkender Temperatur von etwa 500°*) an sich terniire 
x-Misehkristalle ausscheiden. In dem Intervall zwischen 460° und 
380° 2) zerfillt der #-Mischkristall quantitativ in em Gemisch von 
x, + y-Mischkristallen. 

Betrachten wir zuniichst die Differentialerhitzungskurve der von 
700° in kaltem Wasser abgeschreckten ungealterten Legierung (I*ig. 8). 
Gleich von Anfang an bleibt die Temperatur der Probe hinter der 
des Vergleichskérpers zuriick.?) Diese EKrscheimung (a) ist erfahrungs- 
geméiB darauf zuriickzufiihren, dai die Wirmekapazitit der Probe 
crOBer ist als die des Vergleichskérpers.*) 

Dann aber zeigt sich zwischen 100° und 110° deutlich ein 
ffekt (b), der auf einem wiirmeverbrauchenden Vorgang beruhen 
muB, da die Temperaturdifferenz sprunghaft wiichst. Da dieser 
Kffekt b gerade bei 100° auftritt, so lag es nahe, zu vermuten, dab 
dieser Wiarmeverbrauch durch Verdampfen von Wasser hervor- 


1) E. Take, Abh. kal. Ges. d. Wiss. zu Gottingen, math.-phys. Kl. N.F.8 
Nr. 2 (1911). 

*) Bezogen auf Gleichgewichtszustande. 

3) Die Bezeichnung der Temperaturdifferenzordinate wurde so yewahlt, 
daB positive Temperaturdifferenzen anzeigen, um wieviel Grad die Versuchsprobe 
kalter ist als die Vergleichsprobe, negative demnach, um wieviel warmer. 

$) Die spez. Warme der schmiedbaren Heuslerbronze haben E. Dirren 
(Diss. Marburg 1910) und W. Hartmann (Diss. Marburg 1915) auf Veranlassung 
von F. Ricwarz gemessen. Vel. auch E. Takk, a. a. O., S. 124. 
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gerufen war, das vom Abschrecken her noch in den Poren der Ober- 
fliche der Probe enthalten und durch Waschen mit Alkohol noch 
nicht sorgfaltig genug entfernt war. Die Wiederholung des Versuches 
mit emer Probe, die nach dem Abschrecken in Wasser und Wascher 
mut Alkohol eme Stunde im Vakuumtrockenschrank bei 40° getrocknet 


war (big. 9), ergab nun aber, dab hierdurch der Effekt b nicht nur 
nicht beseitigt war, sondern sogar an Starke noch zugenommen 


hatte; er ist somit auf einen Vorgang in der Legierung selbst zuriick- 
zufuhren. Und dieser Vorgang ist das erstmalige Verschwinden des 
Ferromagnetismus, die ,,primire magnetische Umwandlung“, di 
Take (a. a. O.) bet der ungealterten Probe bei 110° gefunden hat. 
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Fig. 8. 
Abgeschreckt von 700°. 
Ungealtert. 


Fig. 9. 
Abgeschreckt von 700°. 
1" bei 40° gealtert. 





Oberhalb 110° macht sich sodann ein Anlabeffekt bemerkbar, 
‘Temperaturdifferenz stark abnimmt und bei 210° das 


Der Wirme entwickelnde Vorgang, der hier- 


indem die 
Minimum ¢ erreicht. 
durch angezeigt wird, ist leicht zu finden, es ist die erneute Aus- 
bildung des ferromagnetischen Zustandes, die in diesem Temperatur- 
gebiet nach den Beobachtungen ‘l'aKr’s eine so grobe Geschwindigkeit 
erreicht, dab sie bei der ublichen Erhitzungsgeschwindigkeit von 7° 
pro | Minute thermisch merklich werden mub. 

Von 210° an steigt die T’emperaturdifferenz wieder an und 
250°, 


der hierdurch angezeigt wird, ist das endgiiltige 


erreicht ein ausgeprigtes Maximumd bei Der wirmever- 


brauchende Vorgang, 
Verschwinden des Ferromagnetismus, die ,,stabile magnetische Uin- 
wandlung, die Take bei den bei héherer Temperatur gealterten 
Proben zwischen 250° und 280° gefunden hat. 

Zwischen 250° und 300° (de) mmmt die Temperaturdifferenz 


wieder ab. Ein wirmeentbindender Vorgang, der in diesem Interval! 
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stattfindet, ist mikroskopisch leicht nachzuweisen, es ist der Zerfall 
des unterhalb 300° instabilen f-Mischkristalles in das Eutektoid 
von « +y-Mischkristallen (Figg. 7 und 8, Tafel 1). Dieser Vorgang 
setzt bereits unterhalb 250° ein, er iberlagert sich den magnetischen 
Umwandlungsvorgingen im /-Mischkristall und wirkt bereits mut, 
den AnlaBeffekt be zu vergréBern. Zwischen 300° und 520° durch- 
schreitet die Legierung den Dreiphasenraum, in dem die drei Kristall- 
arten «a, P, y stabil nebeneinander bestehen. In diesem Intervall 
wird der waihrend des Anlassens teilweise zerfallene #-Mischknistall 
aus seinem Zerfallsprodukt unter Wirmeverbrauch wieder zuruck- 
gebildet. Zwischen 520° und 620°') wird schlieBlich die tber- 

















1 At f 
+3 4 
i; , 4 . 
0 eN\d 
aff e 
200 4oo 600 °C 
Fig. 10. Fig. Ll, 
Abgeschreckt von 700°, Abgeschreckt von 700°. 
50" bei 80° gealtert. 360" bei 80° gealtert. 


schiissige Komponente des Eutektoids, der «-Mischkristall wieder 
aufgelost, was sich thermisch durch das Maximum der Temperatur- 
differenz bei g bemerkbar macht. 

Wir gehen nunmehr dazu iiber, den Einfluf der Alterung ther- 
misch zu analysieren. Qualitativ beobachtet man auf der Differential- 
erhitzungskurve gealterter Proben die gleichen Effekte wie auf der 
der ungealterten Probe, quantitativ ergeben sich jedoch erhebliche 
Unterschiede. 

Betrachten wir zunichst den EinfluB der Alterung bei niedrigen 
Temperaturen. Als Alterungstemperatur wurde hierfiir mit Taxkn 
80° gewahlt. Es wurde bereits oben erwaihnt, daf{ durch einstindiges 
Altern bei 40° der Effekt der primiren magnetischen Umwandlung } 
erheblich verstirkt und, wie man deutlich erkennt (Fig. 9), auch 
bereits um 10° zu héheren Temperaturen verschoben wird. Durch 
oOUstiindiges Altern bei 80° (Fig. 10) ist nun der Effekt der primiren 

1) Diese Temperaturen sind wesentlich hdher als die Gleichgewichts- 
temperaturen, da die Umsetzungen sehr langsam verlaufen. 
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magnetischen Umwandlung weiter verstirkt, und sein Maximum } 
nach 175° hinaufgeriickt worden. 3860stindiges Altern bei 80° 
(Fig. 11) bringt eine weitere Verstarkung des thermischen Effektes b, 
sein Maximum hegt praktisch bei der gleichen Temperatur. Bemer- 
kenswert ist nun die Wirkung der 80°-Alterung auf den magnetischen 
AnlaBeffekt c und die entsprechende stabile magnetische Umwand- 
lung d. Beide werden durch die Verstirkung der primiren magne- 
tischen Umwandlung auBerordentlich geschwicht. Nach 50stiindiger 
Alterung sind sie zwar noch deutlich ausgeprigt, nach 360stiindiger 
Alterung hingegen nur noch schwach angedeutet. Die thermischen 
Kiffekte des Zerfalls und der Ruckbildung des /-Mischkristalles efg 
werden durch die Alterung bei 80° nicht merklich beeinfluBt. 
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Fig. 12. Fig. 13. 
Abgweschreckt von 700°. Abgeschreckt von 700°, 
'/," bei 184° gealtert. 15" bei 184° gealtert. 


Bei hoheren Temperaturen geht, wie auch Take gezeigt hat, die 
\usbildung des ferromagnetischen Zustandes mit erheblich gréBerer 
Geschwindigkeit vor sich. Nach einhalbstiindiger Alterung bei 184° 
ist der thermische Effekt der magnetischen Umwandlung schon 
sehr stark ausgebildet (Fig. 12) und sein Maximum d liegt bereits 
bei 220°. Von einer primiren magnetischen Umwandlung ist nichts 
mehr festzustellen, sie ist bereits in die stabile tbergegangen. Durch 
15- bzw. 250 stiindiges Altern bei 184° (Fig. 13 und 14) tritt nun 
ein ganz enormes Anwachsen des thermischen Effektes der magneti- 


schen Umwandlung ein, zugleich verschiebt sich sein Maximum d 
zu einer noch etwas hoéheren Temperatur, 240 bzw. 245°. Auffallend 
ist bei diesen Kurven die Verkleinerung des thermischen Effektes 
der Rickbildung des f-Mischkristalles. Offenbar ist beim Anlassen 
der Zerfall weniger weit gegangen; man kann dies vielleicht darauf 
zurickfihren, daB im ferromagnetischen Zustand der #-Mischkristall 
noch weniger Neigung zum Zerfall hat als im unmagnetischen Zustande. 
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Altert man nun bei noch héheren Temperaturen, so erreicht 
der thermische Effekt der magnetischen Umwandlung sehr rasch 
ein Maximum und wird dann allmiihlich schwacher. Gleichzeitig 
beobachtet man mikroskopisch die fortschreitende eutektoide Auf- 


spaltung des f-Mischkristalles. Zweifellos geht daraus hervor, daB 


die ferromagnetischen Eigenschaften an das Vorhandensein des 
instabilen terniren /-Mischkristalles gebunden sind. Um _ darin 


sicher zu gehen, wurde versucht, den #-Mischkristall quantitativ 
yum Aerfall zu bringen, um zu sehen, ob dann der thermische Effekt 
der magnetischen Umwandlung vollig verschwindet. 
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Fig. 14. 
Abgeschreckt von 700°, 
2505 bei 184° gealtert. 


Fig. 15. 
Im Ofen langsam erkaltet. 


TaKE hat bereits festgestellt, dab beim Altern bei héheren 
Temperaturen die Magnetisierbarkeit em Maximum durchschreitet 


dann allmahlich abnimmt. LEinen ginzlich unmagnetischen 


Zustand hat er jedoch innerhalb der angewendeten Alterungsdauer 


und 


nicht erreicht. Zunichst wurde nun versucht, durch immer langsamere 
Abkihlung den Zerfall zu vervollstandigen. Fig. 15 zeigt die Diffe- 
rentialerhitzungskurve einer Abkihlungs- 
veschwindigkeit von 10—38° pro 1 Minute im Ofen erkalteten Probe. 
Vergleicht man Kurve 
250 Stunden bei 184° gealterten Probe (lig. 14), so erkennt man. 
dab der thermische Effekt der magnetischen Umwandlung an Starke 
abgenommen hat, sein Maximum d jedoch um 5° zu hoheren Tem- 
peraturen verschoben 1st. ist der Effekt 
der Riickbildung des #-Mischkristalles aus seinem Zerfallsprodukt. 


mit der gewdhnlichen 


diese mit der der abgeschreckten und 


Ganz erheblich verstirkt 
Diese thermischen Befunde stehen in voélligem Einklang mit den 
Ergebnissen Takr’s, der festgestellt hat, daB die Magnetisierbarkeit 
langsam gekihlter Proben kleiner ist als die abgeschreckter Proben, 
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die durch Altern bei niedrigen Temperaturen in den Zustand héchster 
Magnetisierbarkeit gebracht wurden, und da8 sie sich auch durch 
Altern bei niedrigen Temperaturen nicht mehr viel steigern laBt. 
Fig. 16 zeigt nun die Kurve, die von einer duBerst langsam 
gekuhlten Probe erhalten wurde. Die Temperatur hatte zunichs' 
das Intervall von 400—3800° in 24 Stunden durchschritten und als- 
dann das Intervall von 300—200° in 100 Stunden. Hier zeigt sich 
nun eine bedeutende Verkleimerung des thermischen Effektes de: 
magnetischen Umwandlung, sein Maximum d ist auf 290° hinauf- 
geruckt. Zugleich ist der durch den Zerfall des f-Mischkristalles 
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Fig. 16. Fig. 17. 
24" von 400° bis 300° gealtert, Abgeschreckt von 700°, 
100" von 300° bis 200° gealtert. 1000" bei 300°, 50" bei 230° gealtert. 


hervorgerufene AnlaBeffekt e ganz schwach geworden, der Effekt 
der ZGuruckbildung des f-Mischkristalles hingegen wesentlich ge- 
wachsen. Das bei dieser Kurve bei 290° gefundene Maximum ¢ 
des Kffektes der magnetischen Umwandlung liegt bei emer um 
10° hoheren ‘Temperatur als der héchste magnetische Umwandlungs- 
punkt, den Take gemessen hat. Auf einen kleinen Irrtum 
TakKE’s sel hierbe: aufmerksam gemacht. Take nahm an, dab 
durch Altern oberhalb des héchsten stabilen Umwandlungspunktes 
die stabile magnetische Umwandlung wieder allmihlich zu niedrigen 
Temperaturen verschoben werde. Es ist ihm entgangen, dal 
der magnetische Zustand, den er an seinen Proben’ gemessen 


hat, sich nicht wihrend dieser Alterung, sondern erst wihrend 
der nachfolgenden langsamen Abkihlung ausgebildet hat. Hiatte 
er seine Proben abgeschreckt, so hitte er sie in dem un- 
magnetischen Zustand erhalten. Die Differentialerhitzungskurve 
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einer von 350° abgeschreckten, nicht zu lange bei dieser Temperatur 
gealterten Probe ist identisch mit der in Fig. 8 wiedergegebenen 
einer von 700° abgeschreckten Probe. Es ist hiermit also zum ersten 
Male ein magnetisches Material gefunden, bei dem sich die magnetische 
Umwandlung (Curiepunkt) durch Abschrecken iiberspringen 1liBt, 
worauf bereits Fr. HnusterR aufmerksam gemacht hat (a. a. O.). 

Die Fig. 17 zeigt schlieBlich, daB es durch 1000stiindiges Altern 
bei 3009 — die nachfolgende 50stiindige Alterung bei 230° hatte 
nur den Zweck, etwa noch vorhandene f-Mischkristalle in den ferro- 
magnetischen Zustand uberzufiihren — gelungen ist, den thermischen 
Effekt der magnetischen Umwandlung vollkommen zum Verschwinden 
zu bringen. Als einziger thermischer Effekt ist, stark angewachsen, 
der der Riickbildung des f-Mischkristalles iibrig geblieben. 


Zur Deutung der Alterungsvorgange. 


Fr. Heuster!) hat im AnschluB an die Abhandlung von 
G. TAMMANN und Orto Heusier (a. a. QO.) tuber Umwandlungen, 
die in homogener anisotroper Phase ohne Umbkristallisation ver- 
laufen, die Ausbildung des ferromagnetischen Zustandes als einen 
in homogener, fester Loésung (und zwar, wie wir nunmelr wissen, 
dem #-Mischkristall) vor sich gehenden Vorgang der Assoziation 
unverbundener Atome zu_ ferromagnetischen Molekiilen  auf- 
gefaBt, und entsprechend die magnetische Umwandlung als Disso- 
ziationsvorgang. Bei der ungealterten bzw. wenig gealterten Probe 
tnitt somit die primire magnetische Umwandlung oder mit anderen 
Worten, die Dissoziation der ferromagnetischen Molekiile unterhalb 
des Temperaturgebietes ein, in dem bei der gewOhnlichen Erhitzungs- 
geschwindigkeit die Assoziation der magnetischen Molekiile thermiseh 
merklich wird. Diese sehr merkwiirdige Erscheinung liBt sich so 
deuten, daB die Dissoziationsgeschwindigkeit der ferromagnetischen 
Molekiile bedeutend gréBer ist, als die Assoziationsgeschwindigkeit, 
was ja sehr einleuchtend ist, da bei der Dissoziation die Atome nur 
ihre Gitterpunkte zu verlassen brauchen, bei der Assoziation hin- 
gegen sich drei verschiedene Atomarten durch den Vorgang des 
Platzwechsels zu einem Molekiil zusammenfinden miissen. DaB dic 
Atome bei der Assoziation sich zu einer regelméBigen Verteilung im 
Gitter zusammenfinden und daB bei der Dissoziation umgekehrt 


') Fr. Heuser, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 159. 
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die regelmaBige Verteilung wieder in die regellose tibergeht, ist an :' os 
dem analogen Beispiel des AuCu, neuerdings von C. H. JoHansson 


Oe we ate Sete lene: 
—- 


und J. O. Linpg') auf rontgenographischem Wege gefunden worden; 
G@. TamMANN und QO. Hevuster (a.a.QO.) haben gezeigt, daB die : «4 
issoziation dieser Verbindung ebenfalls in homogener anisotroper 
Phase vor sich geht.*) 1 
Wieso es aber uberhaupt moglich ist, da8 in emem Temperatur- 
gebiet, in dem an sich die Verbindung das stabilere Produkt ist - 
denn auch bei den niedrigen Temperaturen, bei denen die primire 
magnetische Umwandlung eintritt, geht nach Take bei langerer 
\lterung die Bildung der magnetischen Molekiile wieder vor sich 
doch zunichst eine Dissoziation, der anfangs nur in geringer Menge 

vorhandenen ferromagnetischen Molekile eintritt, das kann man 
sich wiederum am Beispiel des AuCug klarmachen. 
KuRNAKOW, ZEMczUSNY und ZAsEDATELEV®) haben gefunden, 
da der Temperaturbereich der Dissoziation von AuCu, durch Zusatz ; 
von uberschiissigem Gold wie aueh Cu stark erniedngt wird. In 
vleicher Weise wird man sich vorstellen kénnen, daB auch bei den 
ferromagnetischen Mangan - Aluminium - Kupfermolekiilen — uber- ' 
schiissige Mn-, Cu- oder Al-Atome die Umwandlungstemperatur : 
herabsetzen. Nun geht die Vereinigung der Atome zu der Verbindung | 
im letzteren Falle auBerordentlich langsam vor sich. Diejemigen 
Atome aber, welche sich noch nicht verbunden haben, werden alle , 
mit in dem Sinne wirken, dab die Dissoziationstemperatur der bereits 
gebildeten Molekiile herabgesetzt wird. Durch diese Vorstellung 
l 

') C. H. Jonannson und J. O. Linpe, Ann. d. Phys. [4] 78 (1926), 439; 
{] S2 (1927), 449. 

*) Anm. bei der Korrektur: In einer inzwischen erschienenen Abhandlung 
erértert C. H. Jonansson [Ann. d. Phys. 84 (1927), 976] den Dissoziations- 
sorgang von AuCu, naher. Er bespricht dann auch die analoge Umwandlung f£ 
im /-Messing, gibt jedoch fiir diese eine grundsitzlich andere Deutung. Es } 
st aber wohl naheliegend, diesen Vorgang in der gleichen Weise zu deuten, y 
wie beim AuCu,. Ein Weg, diese Frage experimentell zu erklaren, diirfte ‘ 
vielleicht durch den Hinweis gegeben sein, daB das Mn-haltige #-Messing ferro- 


magnetisch ist [vgl. O. Heuster, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1926), 53]. Es 
sei hierzu nachtriglich mitgeteilt, daB bei dem ternéren §-Mn-Cu-Zn-Misch- ( 


kristall die ¢-Umwandlung sich durch Abschrecken iiberspringen l4Bt, so dab 
das von JoHANSSON angefihrte Argument, daB die Geschwindigkeit der 1 
4Umwandlung auBerordentlich groB ist, an Bedeutung fiir die Einfihrung 7 
einer neuen Deutung dieses Vorganges verliert. | 


') Journ. Inst. Metals 155 (1916), 305. 


4 
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wird nicht allen das Eintreten der primiren magnetischen Um- 
wandlung verstindlich, sondern auch die Tatsache, daB mit zu- 
nehmender Alterung der primire magnetische Umwandlungspunkt 
zu héheren Temperaturen verschoben wird, wie Take beobachte! 
hat und wie die thermische Analyse bestitigt. Denn mit fortschrei- 
tender Alterung nimmt die Menge der magnetischen Molekiile zu 
und die der dissozierten Atome, die nach Art eines indifferenten 
Lésungsmittels dissoziierend wirken, ab. Schwierig bleibt aber dabe: 
immer noch, zu erkliren, wieso bei Temperaturen oberhalb des 
primiren magnetischen Umwandlungspunktes eine Zunahme der 
Magnetisierbarkeit, also Assoziation, eintreten kann. Man muh hier 
wohl die Vorstellung zu Hilfe nehmen, da’, obwohl die dissoziierten 
Atome weiter dissozierend wirken, doch an einzelnen Stellen im 
Kristall Assoziation der unverbundenen Atome zu Molekiilen statt- 
findet, und zwar in so hoher Konzentration, da®i an diesen Stellen 
die Dissoziationstemperatur bereits oberhalb der Alterungstemperatur 
liest, oder mit anderen Worten, daB der Ubergang der Atome im 
Kristallgitter aus dem regellos verteilten Zustand in den an sich 
stabileren Zustand der regelmiBigen Verteilung spontan an einzelnen 
Stellen stattfindet und daB die so entstandenen ,,Keime** in analoger 
Weise wie ein Kristallkeim im heterogenen System auf die umgebenden 
Atome ordnend wirken. Diese ,,Ordnungskeime* experimentell nach- 
zuweisen, wird sehr schwierig sein, da sie sich ja in homogener Phas: 
bilden. Das Schliffbild der bei einer Temperatur oberhalb des pri- 
miren magnetischen Umwandlungspunktes (200°) gealterter Prob 
unterscheidet sich nicht von dem der ungealterten oder bei ‘lem- 
peraturen unterhalb des primiiren magnetischen Umwandlungs- 
punktes geaiterten, abgeschreckten Probe (Fig. 5, Tafel 1). 

Zum SchluB seien noch einige Bemerkungen itiber die stochio- 
metrische Zusammensetzung der ferromagnetischen Verbindung an- 
gefigt. Wenn man annimmt, daB analog wie bei der binadren Ver- 
bindung AuCu, auch hier die Legierung init der stéchiometrischen 
Zusammensetzung der Verbindung das héchste Dissoziationsintervall 
aufweist, so kénnte man durch Ermittelung dieses Maximums die 
Zusammensetzung der magnetischen Molekiile festlegen. Daf in 
der Tat mit steigendem Mangangehalt der magnetische Umwandlungs- 
punkt zu hoéheren Temperaturen steigt, hat Fr. Hevster bereits 
1901 (a. a. O.) gefunden. Es ergibt sich nun praktisch die Schwierig- 
keit, daB mit steigendem Mangangehalt der magnetische Umwand- 
lungspunkt in das Temperaturgebiet hinaufriickt, in dem der Zerfall 
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des f-Mischkristalles gréBere Geschwindigkeit erreicht. Da die Vor- 
inge beim Altern an den héher manganhaltigen Legierungen noch 
nicht so eingehend magnetometrisch untersucht sind, gelang es 
nicht, die bei diesen erhaltenen, teilweise duBerst verwickelten Diffe- 
rentialerhitzungskurven zu deuten. 

Der Vorgang der magnetischen und mechanischen Hartung der 
‘cchmiedbaren Heuslerbronze macht sich thermisch nicht bemerkbar. 
Uber diesen von Taker an der Anderung der magnetischen Eigen- 
<chaften entdeckten und von Fr. Heusier hinsichtlich der mechani- 
chen Kigenschaften untersuchten Effekt wird mein Vater an dieser 
Stelle naher berichten. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie; x. Z. Mannhevm. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Januar 1928. 
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Entropie verdiinnter Losungen. 
Von A. LAanps. 


Um die Entropiefunktion einer verdiinnten Lésung zu berechnen, 
denkt PranecK*) sich die Lésung auf so hohe ‘’emperatur und so 
kleinen Druck gebracht, daB die Loésung den idealen Gaszustand 
annimmt. Wahrend dieses Gedankenexperimentes sollen die Mol- 
zahlen der einzelnen Komponenten erhalten bleiben; es miissen daher 
labile Zustinde durchlaufen werden, da bei Durchlaufung stabiler 
Zustinde sich mit p und T auch die Molzahlen infolge von Dissozia- 
tionen indern werden. Obwohl der Erfolg dem PLaNncKschen Ge- 
danken recht gibt, wird doch gewodhnlich die Entropiefunktion 
verdinnter Lésungen nicht auf jene Umwandlung in einen (labilen) 
idealen Gaszustand mit geiinderten p-7-Werten, sondern auf 
ideale Gaseigenschaften der gelésten Stoffe selbst bei festgehaltenen 
p-T-Werten gestiitzt. Die folgende Ableitung weicht nur methodisch 
etwas von bekannten Uberlegungen ab.?) 

Nach Pianck hat die Entropie einer sehr verdiinnten Lésung 
Von My, % .-.- Molen geldster Stoffe in ny Molen Loésungsmittel 
die Form 


Ss —- Ng Sg Ny Sy = Nog So > .oo '™ C (No, Nis lle seed (1) 

Die sq S; 5. ..- bedeuten dabei gewisse Funktionen von p und 7, 
nicht von mgm, ..., dagegen bedeutet C eine Funktion von 
Ng N,N, ..., nicht von p und T. ny soll grob gegen n, + n, 


sein. Gesucht wird die Form der Funktion C. 

Wir betrachten drei Zustinde, alle bei gleicher Temperatur 7 
und gleichem Gesamtdruck p. 

I. In einem Volumen V liegen die Molzahlen ny n,n. ..., der 
Druck ist p=po+py+p.+... und die Entropie ist durch 
Gl. (1) dargestellt. 


') M. PLancg, Vorlesungen tiber Thermodynamik. Siehe auch CL. ScHAFER, 
Theoretische Physik I], Bd. 1. 

2) Siehe z. B. van Laar und Lorenz, Z. anorg. u. allg. Chem. 145 (1925), 
239. 
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[I. In einem Volumen V’ liegen n,’ Mol reinen Lésungsmittels, 
aber keine gelésten Stoffe, d. h. n,’ = 0, n. =O... Die Entropie 
in J’ ist somit 


Ss” = No So + () — () a ot ee he C (No 0), 0 ° e -) ° (2 


(11. Man mische jetzt den Inhalt von V und V’ und erhilt 


im Volumen V'’’ = V + V’ die Molzahlenn,”’ = ny + ny’, n,"’ =n, + 0, 
n,’ =m,-+ 0... und daher die Entropie 


S'” == (My + Ng’) Sy + Ny Sy + Ne Sgt... + C (Mg + Ny, NyNy.-.-) (3) 


Andererseits ist die Entropie S” gleich der Summe der Einzel- 
entropien S + S’ vermehrt um einen Betrag, der durch Diffusion 
beim Herabsinken der osmotischen Drucke p, auf p,’’, p. auf p,” . . 
zustandekommt. Folgen die osmotischen Drucke den idealen Gas- 
gesetzen, so 1st jener Zusatz gleich 

-n, R log (p,'"/p,) — ne R log (po""/ Po) — -« - 
und man erhalt als Gegenstiick zu Gl. (3) 
wr ‘ ' uv ; ‘7 ) v7 x 

S S+ 8S’ —n,R log (p,""/p,) — ne F log (po""/po) — ..~ (4) 

Setzt man hierin fiir S und S’ die Werte Gl. (1) und (2) ein, 
so folgt aus der Gleichsetzung von Gl. (8) und (4) 

' ' Y , 
C (ng, 04, Me...) + C (mg, 0,0...) —C (Ng + Mg , Myy Me. -) (5) 
n, R log (py’’/p,) + ne PR log (po""/pe) +... 
Die rechte Seite dieser Gleichung formen wir um; es ist 
p” »p 6, 
Lun WF) 7 : a — 7 
n, R log ‘Py /P,;) = Nn, R log [Pe | = nN, R log | * 
P P, 1 
” > _ ” _a ; 
= n, R log c,” —n, R log c, = n,” R log c,” — n, RB log ¢, 


usw. mit den Konzentrationen c. Hier diirfen wir rechts die GréBe 


0 no log cy’ hinzuaddieren (es ist ¢)’ = 1, also log cy’ = 0) und 
auch die GréBen 0 n,’ loge,’ usw., da ja n,’ =0 usw. ist. 
SchlieBlich diirfen wir rechts die GréBe 0 = — ny log cy + ny” log cy” 


hinzuaddieren'); die rechte Seite von Gl. (5) schreibt sich dann in 
der Form 


') Es ist n,” loge,” — ny loge,, denn man kann dafiir auch schreiben 


, 


| Ne + 71 n 
y ) 0 0 
(Ny - No) log | a ; er No log ( a a —) ’ 
No yy No - ny | ee Ss Nog Ny j Te ¢ 


oder in 1. Naherung 


Ny 


(No + ny ) log (1 —— -— -—) ny log (1 — 
: Neo ’ Ne ny | ee No “Thy » « « 
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—R(n, loge, + n, loge, + Ne log cg. « .) 
—" R (No, log Co ~~ n,’ log C. = No log Co es. a 


R (ny log cg + n,"’ loge,” + n,” loge,’ ...). 
Die linke Seite von Gl. (5) kénnen wir auch in der Form 
‘7 


C (Ng, Ny, Mg...) + CO (ng ny,’ ne...) —C (ng n,” ne .) 


schreiben; Gleichsetzung der rechten und linken Seite ergibt dann, 


daB C die Form 
C (Np Ny Ng. . .) = — R (ny log cy + ny loge, + ngloge,...) (6) 


haben muB, womit die gestellte Frage nach der Funktionsform von C 
gelost ist. Gl. (6) stimmt iiberein mit PLancx’s Ergebnis. Die En- 
tropie der verdiinnten Lésung heif&t schlieBlich 


S =o (8S — Flog cy) + n, (s, — Rloge,) +... 
in bekannter Weise. 


und wegen der Reihenentwicklung log (1 — 6) j - 


(m, +...) (m, +...) 
(nN) + ny )*>—_—__,_—— Ny — 
m o) (No + MM +m +...) ° (Ng + 2,4 
und in derselben Naherung schlieBlich 
Mm +... m+...) 
oe ey je Bt de adhd ES 
(m4 ~ ( ag ~7} (m +--+) <a 
eine Gleichung, die bei Vernachlissigung von Quadraten (n, + ...)* ibergeht 


in die Identitat 
-(m, + pat (m + ae one 


Tiibingen, Physikalisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Februar 1928. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171 10 








146 Ir. Heuser. 


Uber vergiitbare Mangankupferlegierungen. 


von Fr. HEUSLER. 
(Mit einem Anhang: Uber die Abhangigkeit von Harte und elektrischem 


Leitvermégen von Alterungstemperatur und Zeit von E. DONNGEs.) 


Mit 8 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Als ich im Jahre 1905 eine walzbare Legierung von Mangan 
(etwa 14°/,), Aluminium (9—10°/,) und Kupfer gefunden und ihre 
magnetischen und mechanischen Eigenschaften zunichst nur fliichtig 
untersucht hatte, machte ich der Gesellschaft zur BefOrderung der 
ves. Naturwissenschaften zu Marburg a. L. davon mit dem Bemerken 
Mitteilung'), da& damit ein fiir das Studium der Umwandlungs- 
erscheinungen besonders geeignetes Material gefunden sei. In der 
Tat stellte durch Abschrecken bei 600° und nachfolgendes Altern 
\steroTH”?) zum erstenmal ein hysteresisfreies magnetisches Material 
her, welches dann TaKr*) in emer ausgezeichneten umfangreichen 
Arbeit in ein solehes von unerhérter magnetischer Harte umzu- 
wandeln lehrte. Ich konnte, da mir schon seit jener ersten Entdeckung 
bekannt war, dab die mechanische Harte der Legierung stark davon 
abhiingt, ob man sie schnell oder langsamer von Rotglut erkalten 
liBt, alsbald zeigen, daB das Verfahren Taxksr’s, die Legierung durch 
Krhitzen auf Temperaturen unterhalb 260° zu altern, dieselbe nicht 
nur magnetisch, sondern auch mechanisch zu harten*) erlaubt. 

[ch habe sodann mit W. bentuaus systematische Untersuchungen 
unternommen, um fhnliche hairtbare Legierungen zu finden. Denn 
die genannte Legierung war auch in weichem Zustand zu hart, um 
eine groBere praktische Bedeutung zu gewinnen, wenn auch die 
Hiirte und Schneidfihigkeit der gehirteten Legierung damals eine 


—_— - — —-_ -__ ___ ____ 


') Fr. Heuser, Sitzungsberichte Ges.z. Bef.d.ges. Naturw. Marburg 1905. 8. 98. 

*) Pavn Astrerotu, Verhandl. Deutschen Physikal. Ges. 10 (1908), 21. 

') E. Take, Abhandl]. d. Kgl. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, math.-phys. K1., 
N. F. 8 (1911), Heft 2; vgl. auch Verhandl. Deutsch. Phys. Ges. 12 (1910), 1059: 
Naturwiss. Rundschau ) (1911), 505, 521 und Phys. Zeitschr. 13 (1912), SOT 
sowie Transact. of the Faraday Soc. VIII (1912), Teil 1. 

*) Die betr. Notiz wurde im April 1912 bei der Deutschen Physikalischen 
(ies. hinterlegt und 1922 in der Z. Physik 10, 403 abgedruckt. 
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2ejhe von Jahren eine Solinger Firma veranlaften, daraus Obst- 
messer herzustellen. Diese Versuche ergaben, dab man den Mangan- 
gehalt von 14 auf etwa 4—5°/, herabsetzen muBte, um ein Material 
zu erhalten, welches giinstigere Eigenschaften zeigte. Hiarten lieB 
sich diese nicht mehr ferromagnetische Legierung ganz so wie die 
erstere. Die folgende Tabelle') gibt eine Ubersicht tiber die mecha- 
nischen Eigenschaften. 











teh; Proportio- |, ee Kugeldruck- 
Gehalt : 'T Zugfestigkeit; Dehnung | parte nach 
an Zustand = |nalitatsgrenze | pee eran 
Mn | Al | kg/mm* | kg/mm? | % Heyn P 0,05 
» f | M4 ‘ - - 
5°/, | 9°/o \gewalzt,weich’ 29 74 15 | 170 
,. zehartet 49 75 | 16 22 
13°/, | 9°/, gewalzt,weich 66 | 21,5 330 
gewalzt,20St. | | | 
bei 195° ge- 
| altert 75 | 4) | 
| 3 a 
gewalzt, LOSt. | 
bei 220° ge- | 
| altert 6 OD | 570 











Wie man sieht, sind diese vergiitbaren Legierungen von Mangan, 
Aluminium und Kupfer fast gleichzeitig mit dem Duralamin ent- 
standen, und wenn sie nicht friiher der Allgemeinheit bekannt ge- 
geben wurden, so trigt daran der Ausbruch des Knrieges die Sehuld, 
dem mein ausgezeichneter Mitarbeiter W. Bbentuaus schon 1914 
zum Opfer fiel. Aber noch im Juli 1914 konnten wir das elegante 
Verfahren von G. TamMann?), den Entglasungspunkt von Glas 
durch Erwirmen im Temperaturgefille zu ermitteln, auf Metall- 
legierungen tibertragen. So lernten wir damals zuerst alle die Kristall- 
arten kennen, welche Mangan-Aluminium-Kupferlegierungen der 
oben erwihnten Zusammensetzung bei Teniperaturen von 20° bis 
600° bilden kénnen. Und wir stellten insbesondere fest, dab sowohl 
Legierungen, die nur Mangan und Kupfer enthalten, wie auch Kupfer- 
legierungen von 5—15°/, Mangan und nur 4—5°/, Aluminium bei all 
diesen Temperaturen nur die eine ihnen eigentiimliche Kristallart (a) 
enthalten, also niemals vergiitet werden kénnen. Das Verfahren 
lehrt gleichzeitig die Harte und — wenigstens qualitativ das 
magnetische Verhalten der einzelnen Abschnitte der abgeschreckten 
Versuchsstiibe kennen. 

') Werkstoffhandbuch der Nichteisenmetaile. Berlin 1927. F. 9/10. 


*) G. Tammany, Z. anorg. Chem. 87 (1914), 248. 
10* 
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Neuere Untersuchungen haben dann ergeben, daB auch 
Legierungen von Mangan, Silicium und Kupfer vergitbar sind, 
sofern ihr Mangangehalt etwa 2°/, und ihr Siliciumgehalt etwa 1°/, 
ibersteigt. Ich freue mich, das gerade an dieser Stelle, als der wohl 
iilteste Mitarbeiter!) von Ricuarp Lorenz, bekannt zu geben, da 
dieser es war, der in einer Unterhaltung mit mir im Jahre 1916 die 
Anregung gab, neben Legierungen von Mangan und Kupfer und von 
Silicium und Kupfer auch die ternéren Legierungen darzustellen.?) 
Ixbenso wie bei den hirtbaren Legierungen von Mangan, Aluminium 
und Kupfer ist es auch bei den Mangan-Silicium-Kupferlegierungen 
keineswegs notig, sie nach dem GuB oder nach dem Walzen erst 
auszuglihen und dann abzuschrecken. Sogar in Sand gegossenen 
Formgu8, wie er auf meinen Vorschlag bereits seit Jahren mit Erfolg 
zur Herstellung von Walzwerksla,orschalen benutzt wird, kann man 
hirten durch unmittelbares Altern des Gusses bei der seiner Zu- 
sammensetzung entsprechenden bestgeeigneten Temperatur. So 
wurden die folgenden Werte ermittelt: 





[simaformguB mit Psos Po .0s 
12°), Mn 3°/, Si SandguB 138 
desgl. gehartet 287 
8 2 SandguB 120 
desgi. gehartet 160 
6 15 -- KokillenguB 125 
- desgl. gehartet 172 
5 1,2 SandguB 88 KokillenguB 114 
desgl. gehartet 110 desgl. gehartet 142 


ir gewalzte Isimabronzen wurden folgende Werte ermittelt: 


Zugfestigkeit Dehnung Kugeldruckharte 


5°/, Mn 2°/, Si 50 38 122 
desgl. gehartet 54 24 162 
15°), Mn 2°/, Si 53 22 127 
desgl. gehartet 75 11 228 


Hiernach zeigen diese niemals ferromagnetischen Legierungen 
von Mangan, Silicium und Kupfer trotzdem beim Erhitzen auf die 
bei etwa 800—350° hegenden Hartungstemperaturen ein den analogen 
Aluminiumlegierungen durchaus ahnliches Verhalten, das z. B. auch 
dureh eine mit der Hirtung parallel laufenden Zunahme des elek- 
trischen Leitvermdégens*) charakterisiert wird. 


') Ricw. Lorenz und Fr. Hevsver, Z. anorg. Chem. 3 (1893), 225, Uber die 
Fliichtigkeit des Mangans. 

*) Isabellenhiitte, G.m.b. H., D.R.P. 303864 (1917) sowie verschiedene 
\uslands patente; die Legierungen sind als ,,[simabronzen‘‘ im Handel. 

) Fr. Heuser, Z. Physik 10 (1922), 404. 
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Um die Abhingigkeit von Hirte und Leitvermégen von Zeit 
und Alterungstemperatur kennenzulernen und damit einen An- 
schluB an die magnetischen Messungen Takr’s an der ferromagne- 
14°/, Mangan und $—10°/, Aluminium bestehenden 
cewalzten Legierung zu gewinnen, hat KE. DONNGEs in meinem 





tischen aus 13 


Laboratorium die im Anhang zu dieser Abhandlung mitgeteilten 
Kurven aufgenommen. Es fehlen noch fiir die Legierungen von 
Mangan, Silicium und Kupfer die Schmelzdiagramme. Fur Mangan- 
Aluminium-Kupfer sind diese der vorstehenden Arbeit meines Sohnes 
Orro HEusLER zu entnehmen und damit sind die Arbeiten ber 
Mangan-Aluminium-Kupfer zu einem gewissen Abschlub gebracht. 
Was hier im wesentlichen noch fehlt, das sind die Réntgenaufnahmen. 
Zwar sind solche von Lrtv Harana') in Oslo gemacht. Aber solche 
Aufnahmen an GufSproben kénn‘u' niemals die ungeheuer komphi- 
zierten Verhidltnisse kliren. Viel einwandfreiere Ergebnisse sind zu 
erwarten, wenn man sich zunichst auf die Untersuchung der ge- 
walzten Legierung mit etwa 13—14°/, Mangan und 9—10°/, Alu- 
minium beschrinkt. Ich hoffe, daB eme solche Priifung im Anschlub 
an die Versuchsreihen von Orro Hruster und EK. DONNGES dem- 
nichst ausgefihrt werden wird. 

Vorerst jedenfalls halte ich die Ergebnisse von Harane nicht 
fiir ausreichend, meine Auffassung der ferromagnetischen Legierungen 
von Mangan-Kupfer mit Aluminium zu erschittern. Die Arbeit 
von Orro Hruster hat erneut bewiesen, dafBi Mangan, Aluminium 
und Kupfer (in dem untersuchten Gebiet von max. 30°/, Mn und 
max. 15°/, Al) Mischkristalle bilden, daB diese bei einem der Ver- 
bindung AIM, (worin M ein isomorphes Gemisch von Mangan und 
K\upferatomen ist) entsprechenden Zusammensetzung ein Schmelz- 
punktsmaximum haben. Nachdem ferner Orro Heusier in den 
f-Mischkristallen den Trager des lerromagnetismus erkannt hat, 
erklirt sich die Bildung der Elementarmagnete beim Altern der 
unmagnetischen durch Abschrecken der gewalzten Legierung von 
600° erhaltenen Modifikation unschwer, wenn man nach dem Vor- 
gang von G.'TaAmMMANN und Orro Hevusier*) mit Ir. Heusier’) 


') Lerv Harane, Z. Krystall. Mineral. 65, 261; Chem. Zentralbl. 1927, 
[f, 540. Wahrend der Drucklegung dieser Arbeit wurde mir bekannt, daG 
VALENTINER in einer Sitzung des Zweigvereins der Deutschen physikal. Gesell- 
schaft iiber Réntgenaufnahmen an gewalztem Mangan—Aluminium—Kupfer, 
welches ihm Take iiberlassen hatte, berichtet hat. 

*) G. Tammany und Otto Hevster, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 349. 

*) Fr. Hevusier, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 159. 
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die folgende Annahme macht. Bei 600° besteht die Legierung nur aus 
dissoziierten Mn-Cu-Al-Atomen. Dieser Zustand bleibt beim Ab- 
schrecken erhalten; das abgeschreckte Material ist daher unmagnetisch 
und mechanisch weich. Wird es bei 80° gealtert, so wird es nach und 
nach ferromagnetisch, bleibt aber unter schwacher Zunahme der Hirte 
(val. 5. 153 und 160) magnetisch weich (AstErotH), Dieser Vorgang 
erklirt sich durch die Annahme der Bildung der Verbindung AIM,. 
Dieselbe ist nun, wie die Zusammensetzung der Legierung beweist, 
auch dann noch in wtberschiissigen Mangan- und Kupferatomen 
gelést, wenn alles Aluminium die der Formel AIM, entsprechende 
Zahl von Mangan- und Kupferatomen an sich angelagert hat. In 
diesem Falle besteht das Ganze zu etwa */, aus der Verbindung AIM,, 
zu etwa 4/, aus den Mangan-Kupferatomen. Man hat es also mit der 
Verbindung AIM, zu tun, welche das wberschissige Mangan-Kupfer 
in fester Losung enthilt. Es ist interessant zu sehen (vgl. Fig. 1 auf 
‘l'afel 2), da® dieser Vorgang kristallographisch nichts aindert. Das 
hier wiedergegebene Bild ist nach 1000stiindiger Alterung bei 80° auf- 
genommen, genau ebenso sieht das frisch abgeschreckte unmagne- 
tische Material aus (vgl. hierzu den Anhang von EK. DONNGEs, 8. 160). 

Was nun die Erscheinungen anbetrifft, welche beim Altern 
dieser walzbaren !*/,°/,igen Mangan-Aluminium-Kupferlegierung be: 
hoheren Temperaturen auftreten, so haben Taker, RicHarz und ich 
seinerzeit geglaubt, die Annahme machen zu sollen, dai die Ver- 
bindung AIM, sich etwa polymerisiere und dadurech schwerer be- 
weglich und demnach das Ganze magnetisch hart werde. Ich halte 
diese Annahme auf Grund der Arbeit von Orro HeusteEr fiir tuber- 
wunden. Denn sie ist unnétig kompliziert. Wenn Orro Heuser 
den Zerfall der ferromagnetischen /-Kristalle, wie er bei 300—350° 
eintritt, in die unmagnetischen «- und y-Kristalle nachweisen 
konnte, so ist klar, daB dieser Gerfall langsam schon bei niederen 
Temperaturen begonnen hat. So erklirt Orro HEUSLER ungezwungen 
die Atzbilder, welche in der schénen Bildserie von E. D6énNGEs 
nach und nach erhalten werden, wenn man lange Zeit bei 235° altert. 

Man kann dann mit Maurer!) und Sacus*) annehmen, dab 
Volumiinderungen, welche durch diese beginnenden Ausscheidungen 
der kleinen «- und y-Kristallite in den gréBeren /-Kristallen beding' 
sind, die letzteren durch Kaltverformung hirten. Nimmt man weiter 


') E. Maurer, Mitt. Kaiser Wilh. Inst. f. Eisenforschung 1 (1920), 39. 
*) G. Sacus, Z. Metallkunde 17 (1925), 85. 
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an, daB diese Kaltverformung auch die magnetische Hirte der 
an sich grdBtenteils noch unverinderten ferromagnetischen /-ri- 
stalle bedingt, so erscheint diese Hypothese als die zur Zeit ein- 
fachste Erklarung der Vergiitung der sog. Heuslerbronze. Wiahrend 
diese Vergiitungserscheinungen auch in vielen anderen Fallen be- 
obachtet sind, bietet aber, wie die folgenden Versuche zeigen, die 
13/,9/,ige MnAlCu-Legierung noch eine Besonderheit, indem dic 
bei 80° eintretende Bildung der Elementarmagnete mit einer Zu- 
nahme der mechanischen Hirte verbunden ist, obwohl das Material 
dabei magnetisch weich bleibt. 


Anhang. 


Uber die Abhangigkeit von Harte und elektrischem Leitvermégen 
von Alterungstemperatur und Zeit. 


Von E. DONNGEs. 


Die Mangan-Aluminium-—Kupferlegierung mit etwa 13-149), Mn 
und 9°/, Al und die mit 5°/) Mn und 9°/, Al, die wir im folgenden 
kurz mit ,,Mn-Al-Cu }%/," und ,,Mn-Al-Cu °/,"° bezeichnen, kamen 
in Form von Schmiedestiicken und als rotwarm gewalzte Stibe zur 
Untersuchung. Die Schmiedestiicke waren durch Ausschmuieden 
eines GuBstiickes von 40 mm Dicke auf etwa 8 mm hergestellt worden, 
die Stabe durch Walzen eines zweiten Teiles desselben GuBstiickes 
auf 8 mm Durchmesser. 


Die Vergiitung der Legierungen wurde an den Anderungen 
von Harte, Leitfaihigkeit und Volumen verfolgt. Die Hiirte wurde 
an den Schmiedestiicken mit dem Hirteprifapparat von Marvrens 
und Hryn, Bauart Louris Scuoprper gemessen und zwar bezeichnen 
die Hartezahlen Py»; den Druck in kg, der eine Kindrucktiefe der 
Stahlkugel von 0,05 mm erzeugt. An den Staben von etwa 240 bis 
250 mm Linge wurde die Linge als MaB fur die Volumiinderun, 
mit einem Hundertstel mm anzeigenden Mikrometer festgestellt, dic 
Leitfahigkeit durch Messen von Spannung und Stromstiirke eines 
Akkumulatorstromes, der die an den Enden eingeklemmte Probe 
durchfloB. Aus Spannung V in Millivolt und Stromstiirke 4 in 
Ampere berechnet sich die Leitfahigkeit L = A/V. 

Saimtliche Mn-Al-Cu-Legierungen wurden vor dem Altern be 
680—700° 1/, Std. ausgegliiht und in Wasser abgeschreckt. Da- 
durch wurde erreicht, da& Mn-Al-Cu 1%/, ausschlieBlich aus B- und 
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Mn-Al-Cu °/, neben «- aus einem mdglichst groBen Anteil von 
terniren f-Mischkristallen bestand. Eime héhere Ausglihtemperatur 
wurde mit Rucksicht auf das hier stark eimsetzende Kornwachstum 
nicht gewahlt. 


Die Mangan-Silicium—Kupferlegierung mit 5°/, Mn und 2°), Si, 
die wir mit ,,[sima °/,"* bezeichnen, lag in Form von gewalzten 
Rundstangen von 16mm Durchmesser und als Draht von 3 mm 
Durchmesser in hartgezogenem Zustand vor. An den aus den Stangen 
hergestellten Proben wurde die Harte und an den 240—250 mm 
langen Drihten wurden Linge und Leitfaihigkeit in derselben Weise 
wie ber Mn-Al-—Cu gemessen. 


- 


Die Isimabronze °/, wurde zur Hilfte bei 600° 1/, Std. weich- 


gegliht und in Wasser abgeschreckt. 


Die Alterungen der so vorbehandelten Proben bei 80, 184, 220, 
235 und 302° wurden wie bei Takes in siedenden Fliissigkeiten vor- 


vsenommen. is wurden verwendet 


fiir 80° Benzol, 
184° Anilin, 
220° Naphthalin, 
935° Chinolin, 


302° Diphenylamin. 


Die Flissigkeiten wurden mit den Proben in eisernen Réhren 
mit aufgesetztem Wasser- oder Luftkihler iber der Gasflamme zum 
Sieden gebracht. Bei der Unterbrechung der Alterung zum Zwecke 
der Messung wurde die Gasflamme entfernt und die Réhren mit 
Inhalt durch Eintauchen in Wasser gekihlt, bei Naphthalin und 
Diphenylamin nur so weit, daB die Stoffe micht fest wurden. Die 
Proben wurden nach dem Herausnehmen dureh Abkiihlen an der 
Luft auf Zimmertemperatur gebracht und gemessen. Die Alterung 
ber 350° wurde im elektrschen Ofen ausgefiihrt. Die hier zur Ver- 
wendung kommenden Isimadrihte wurden zum Schutz der Ober- 
fliche gegen korrodierende Gase in Glasréhren eingeschmolzen. 
ei der Unterbrechung wurden sie zusammen mit den Hiarteproben 
an der Luft abgeschreckt. 


Ks folgen jetzt in den Tabellen 1—8 die MeBresultate und in 
den entsprechenden Figuren 1—S die Darstellung von Harte und 


Leitfahigkeit in Abhingigkeit von der Alterungsdauer. 
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Tabelle 1. 


Alterung von Mn 


(Hierzu Fig. 1.) 


Al-Cu '*) bei 80°. 


153 









































l 2 3 4 ! 2 3 4 
\lterungs- . itfahig- : Alte ys- Leittahig- | 
iterungs-| Harte ls itfahi — Alt run Hart itfahig Lane 

zeit keit zeit keit | 
Std. Poos | 1/10° $27 mm Std. Pas P10 Q-*] mm 

0) 290 312 247,41 440 380) 3O0 7,34 

i) 319 310 247,42 530 352 OU] Tae 

i) 320 doe 247,37 620 370 36S 7.31 

1d j34 345 247,40 740 ITD die 7.30 

30 350 340 247.358 L000 340 3s4 7.00) 

52 340 365 247,38 L070 3M 1,20 

75 345 358 247.36 1170 doe 383 7.33 

145 340 356 247,35 1420 342 385 47,28 
P00) 336 351 247,36 1700 373 378 247,28 
300 3380 367 | 247,36 

L=leitfahigheit 
H=Harte A 
! 4400 
een 
PO0 
Mn-Ai-Cu % 4{J00 
a am? 
J00 
200 400 600 300 7000 7200 
Alferungsstunden 
Fig. I. 
Tabelle 2. (Mierzu Fig. 2.) 
Alterung von Mn—Al-Cu '*/, und °/, bei 184°. 

1 | 2! 3 | 4 5 . tes r 5 
ilte- | Leit- Leit- | Alte- "| Leite Leit 
ings- | Harte; fahig- | Lange fahig- |rungs- H arte | fahig- | Lange | fahig 
zeit | keit | keit zeit | keit keit 
Std. | Pos |1/108°2-"| mm */e Std. | Poo, |1/10°S2 mm JP 

0 o94 | 309 |247.21! 331 | 200 | 450 | 421 | 247,03! 495 

323 | 319 |247,23| 342 | 220 | 445 446 | 247,02, 532 

4 378 | 362 /247,18| 360 250 403 450 | 247,17 DOO 

s | 390 | 385 [247,13| 362 | 320 | 400 | 430 [247,16 527 

12 387 | 410 (247,13; 410 395 358 445 | 247,16 527 

18 $92 | 415 (|247,11| 420 | 465 | 353 | 479 | 247,14) 532 

40 396 | 428 (247,11| 454 | 555 | 343 | 468 | 247,12| 532 

2 413 | 424 247,06) 454 | 620 | 393 | 439 | 247,16 485 

84 | 433 | 43) 247.08! 480 TOO 395 465 | 247,15) 465 
106 | 442 | 443 /247.08 | 495 SOU 456 | 468 | 247,18 
28 | 458 439 |247,06| 532 
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Spalte 1—4 beziehen sich wie oben in Tabelle 1 auf Mn—Al-—Cu '*/,, Spalte 5 i 
bringt die Leitfahigkeit von Mn-Al-Cu °/,. Der Wert des Ausgangszustandes [9 
300 1/10° £2-* bei '*/, entspricht einem spezif. Widerstand von 0,78 22 m/mm*. | 


Der von331 . 1/10°£2~' bei °/, entspricht einem spezif. Widerstand von 0,45 {2m/mm. 





Mn-Al-Cu "Jo u.7g, 184° 


0 9 | L% 








300 : ! — 





at 200 400 600 800 
Alferungesstunden 





* » 
Fig. 2. 


Tabelle 3. (fherzu Fig. 3.) 


Alterung von Mn—Al-—Cu bei 220°. 














> | 3 r | @ 3 4 
\lterungs- Harte Leitfahig-| i ii Alterungs- Harte Leitfahig- Lange 
zeit keit zeit keit 
Std. Pog, |1/10° 927 | mm Std. Pan (VIC i | mm 
() 24 306 246.88 200 | 430 B85 | 946.45 
O.5 306 316 246.61 92.5 | 428 364 | 246,40 
1,0 324 | 329 246,60 | 25,0 | | 396 | 246,40 
20) 342 332 246.58 28.0) 440 | 410 946.41 
3.0 334 332 246,52 32.0 | 456 | 427 246,35 
10 333 334 246,54 40.0 457 | 427 246,35 
5.0 328 332 246.56 48.0 456 | 435 246,30 
6.0 320 333 246,56 62.0 465 | 448 246.30 
7.0 324 333 246.53 82.0) 470 | 463 246,21 
8.0 336 333 246,55 104 454 | 485 246,23 
0.5 328 344 246,52 126 393. | 487 246,24 
11.0 327 344 246,51 172 410 | 473 246,23 
12.5 334 344 246,47 220) 470 | 455 246.21 
15.0 343 355 246,45 280 475 | 469 246,25 
17.5 103 363 246.44 40) 512 CC 477 246,19 
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300 ‘ 4 1 1 1 7 i i. 
| 20 40 60 8&0 400 120 140 160 180 
Alterungsstunden 


Fig. 3. 


Tabelle 4. (Hierzu Fig. 4.) 


Alterung von Mn—Al-—Cu !°/, bei 235°. 





l a 3 4 ] 2 3 4 




















Alterungs- Harte Leitfahig- Lange Alterungs- Harte Leitfahig- — 
zeit | keit zeit keit 
Std. Poo; |1/108 Q-3 mm Std. {| Poo 1/108 22-3 mim 
0 805 319 | 246,50 715 | 446 364 | 246.28 
020 360 | 328 | 246,50 3 | 446 37] 246.28 
(ie 358 328 | 246,50 845 | 456 379 246,25 
1 00 354 326 | 246,47 10° | 463 394 246,23 
120 358 330 246,45 ll | 468 394 246,18 
1“ 355 329 | 246,44 12 | 471 420 246,13 
210 =| «6353 326 | 246,44 14 | 470 435 246,10 
250 | 358 330 | 246,44 16 | «472 420 246,03 
339 =| 368 331 | 246,44 19 470 | 451 246,0) 
415 | 386 334 | 246,40 2 | — | @ 246,03 
5,00 403 323 | «246,35 25 470 418 246,00 
530 413 336 8 =6| 246.34 28 370 415 246,03 
600 446 | 352 | 246,34 36 361 393 | 246,03 
6° 8§|§ 448 | 355 | 246,33 40 316 | 373 | 246,21 





Min-Al-Cu %, 
255° 














300% A 1 i — = | 
+ 8 12 16 20 & 28 JZ S56 


Alterunqastianden 





Fig. 4. 





156 


Fr. Heusler. 

































































mm . , a ae 
Tabelle 5. (Hierzu Fig. 5.) 
Alterung von Mn-Al-Cu !*/, bei 302°. 

2 3 4 l 2 x hs a 
Alterungs- itfahig- “ Alte ys- " itfahig- . | 
Alterung Harte Ls itfahig | Lange Alte rungs Harte Leitfahig Lange 

zeit | |  keit zeit keit 
Std. | Po os |1/10°2-1| mm Std. Poos }1/10° 2 " mm 
f : 

0 335 | 327 | 246,95 23 | 472 | 402 | 246,40 

| 483 363 246,64 50 —- 417 | 246,38 

2 444) 407 246,53 100 485 434 246,39 

4 465 424 246,50 160 ~ = 434 | 246,37 

6 470 435 246,50 310 | 453 | 246,68 

4 493 435 246,50 520 | 452 ~ = 

2 470 426 246,46 750 | 493 — 

15 470 412 | 246,47 1000 492") | - 

20 472 396 | 246,45 — | 
ft —*- 4 Xr 
oe } 400 
Mn-Al-Cu Yo 302° } 300 
/ 
Po005 Hf 
400 
J00 ” i 4 
100 200 J00 400 
, Alrerungssfunden 
Fig. 5. "F 
Tabelle 6. (Hierzu Fig. 6.) 
Alterung von hartem und weichem Isima °/, bei 302°. 
hartgezogen bei 600° '/, Std. gegliiht u. abgeschreckt 
| 
2 3 4 ] 2 3 4 
(TS. ] fii cr. ” y iS- - itfahig- “ 
Alte rungs! Harte Leit shig Lange Alte rUngs-| Harte Le itfahig Lange 
zeit keit | zeit keit | 4 
Std. Pos [1/108 2-1} mm Std. Poo, |1/10° 227 mm 
| | 7, cae P 
v.d.Glih.| 162 | 119,8 | 255,14 4 

1 163 122,2 247,92 0 92 | 128,5 254,92 | 

149 134.5 stark ver- l 9 | 131,5 254,90 

2 152 132.3 bogen 2 96 129.5 254,90 

4 164 1345 | - 4 96 129.5 | 254,87 4 

6 164 138.5 6 9 | 131,5 254,88 

‘) Diese 1000 Stunden auf 302° erhitzte Probe erwies sich als vdllig un- 
magnetisch, vgl. die Beobachtung von Orro HEvsLeER auf 8. 132 dieses Bandes. 
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Tabelle 6 (Fortsetzurg). 
hartgezogen bei 600° '/, Std. gegliiht u. abgeschreckt. 
om reg 3 4 keto e tines Ts 
per rrr 
Alterungs- | Harte Leitfahig- Lange Alterungs- Harte Leitfahig- —_ 
zeit keit zeit keit 
Std. |P Pos | 1/108 2-! mm Std. | Poos |1/10° S2-' mm 
9 168 137,5 i) 105 128,0 254,86 
12 175 136,7 12 120 129.5 254,83 
15 172 135,0 15 LLO 128.5 254,83 
20 156 134,5 20 103 131,0 254,85 
27 156 139,6 27 L104 130,5 254,85 
50 176 141,8 | 5O 121 126,0 254,86 
100 188 146,2 100 155 133,0 254,86 
160 L195 141,3 160 162 131.8 254,87 
310 165 145,7 310 104 128,5 254,83 
380 159 | 1415 | 380 142 129.0 | 254,74 
520 162 142.3 520 162 131.1 254,78 
750 158 | 139,0 750 158 129.8 | 254,65 
1000-155 | 142.4 1000 121 131,2 | 254,62 
Lh = Leitfahigkeit von eas evanin % 
Mp 2 Harte ” ’ t 
Ly *Leitfahigkeit von geglihtem - @ 
Sw = Harte . ¢ - od 
720 , b Cc Ly 
Poos 
150 
400 











Alferungsstunden 


Fig. 6. 
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Tabelle 7. 


(Hierzu Fig. 7.) 


Alterung von Mn—Al-Cu !%/, bei 350°. 






























































Vad | “g I | 2 I | 2 
Alte irs- J eC Us-) : . = , l 5 rs -| - 
lterun | Harte Alt rungs-| Harte Alte rungs-| Harte Alterungs Harte 
zeit | zeit zeit | zeit 
Std. Foam Std. Pass Std. | Poo; Std. Pon 
0 | 326 230 423 9 | 303 21 340 
02° | 393 30° 378 12 | 310 26 350 
(#0 380 400 _ 350 15 | 305 33 355 
19 42: 700 315 Is | 322 60 — 
| 100 —~ 
| 
Poos p 
so0\, Mn-Al-Cu "Yo, 350° 
x eae 
300 >. eae 
10 20 30 
Alferungsstunden 
Fig. 7. 
Tabelle 8. (Hierzu Fig. 8.) 
Alterung von hartem und weichem Isima °*/, bei 350°. 
hartgezogen bei 600° '/, Std. gegliht u. abgeschreckt 
) 
2 a a 2 3 4 
er oa. | * t 1c. ! > rS- Leitfil ig- 
Alterungs-| Harte Leiti bhig | Lange Alt rungs Harte i bhi; — 
zeit | keit zeit keit 
Std | Poo, (1/108 Q-*) mm Std. Poos |1/10°2-*| mm 
0 | 156 125 248,00 0) 95 135 248,10 
(20 156 oe 100 = = 
(yt? 164 (+? 1O4 = 
_— 162 } 00 105 a_i 
900 168 200 105 — 
300 169 140 247,65 3° 106 138 248,09 
400 182 | 400 109 —_ 
500 184 | : 500 113 = 
6 °° | 143 247,67 6°" = 137 248,10 
620 723 | — 639 121 , 
730 55 | 730 117 —- 
q | 142 247,77 a) - 137 248,09 
10 =| 168 10 125 : — 
12 | 168 145 247,66 12 126 141 248,08 
15 | 200 15 156 —- -— 
IS 168 Is 130 — 
2! 168 | 21 130 
26 170 | 26 130 — 
3 165 33 128 — 
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Betrachten wir zunichst die Hirtezeitkurven von Mn-Al-Cu !%/,, 
so sind einige bemerkenswerte Abweichungen im Vergleich mit den 
bis jetzt bekannten vergiitbaren Legierungen festzustellen. Wiahrend 
bei diesen die Kurve unmittelbar oder nach einer gewissen Induktions- 
periode ihrem Hochstwert zustrebt, zeigt sie (abgesehen von 80°) 
bei Mn-Al-Cu 1%/, nach einem steilen Anstieg bis zum Punkt a ein 

















mm 
2F4.00 ” LAp - Langenabnaline v.hartgeZ0g.Jsimg 
23%50 Ay von gegtihtem Jsima 
by A 
jal Pm SS/MQA J,, JI0O° 4 4.0 
41750 
P0.05 la 
) = ——O 
750 Muy 
—j—— + 
700 
10 20 JO 
Alterungsstunden 
Fig. 8. 


veringes Absinken (220°), ein Gleichbleiben (235°) oder zum mindesten 
einen scharfen Knick (184°). Dieser ,,Vorstufe** der Hartung (Punkt a) 
folet ein zweiter Anstieg, der zu einiger Zeit gleichbleibenden Hirte- 
werten fiihrt (b—c). Nach dem iiblichen Abfall der Kurve (c—d) 
steigt sie aber erneut an und erreicht die Maximalwerte des Gebietes 
(b—c) wieder. Die Schliffbilder der bei 235° verschieden lange ge- 
alterten Proben zeigen bis zu einer Alterungsdauer von 3?/, Std., 
also im Gebiet der Vorstufe, das vollkommen gleiche Bild der durch 
Abschrecken erhaltenen #-Kristallite (Tafel 2, Figg. 2—4). [rst 
die auf dem ansteigenden Ast der Hauptstufe liegende 8%/, Std. 
gealterte Probe zeigt im Schliffbild eine beginnende Verinderung, 
die sich bei langerer Alterung fortsetzt (Tafel 2 u. 3, Figg. 5—12). 
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Die Helligkeitsunterschiede der #-Kristallite verschwinden nach und 
nach, ihre Flache wird beim Beizen mehr und mehr aufgerauht, 
wihrend die Korngrenzen, wenn auch schwach, erhalten bleiben.?) 
big. 7, Tafel 2, zeigt zudem eine martensitische Zwillingsstreifung, 
die vielleicht als Deformationszwillingsstreifung zu deuten ist. 
Alle diese Erscheinungen lassen sich durch eine Kaltverformung der 
f-Kristallite, welche durch die mit der feinverteilten Ausscheidung 
der a- und y-Teilchen verbundene Volumiinderung hervorgerufen 
werden, erkliren. 


Die bei dieser ,,Hauptstufe’’ vorkommenden Schwankungen 
(vgl. z. b. Tabelle 3) sind anscheimend (vgl. Tafel 2, Fig. 6 und 
Tafel 3, Fig.$) dadureh zu erkliren, daB einzelne Teile des Materials 
langsamer hirten als der Durchschnitt desselben. 


Ist die Hartung von Mn-Al-Cu }%/, im Gebiet der Hauptstufe 
aufgeklirt, so bleibt noch die Ursache der Vorstufenhartung zu suchen. 
Den Weg zeigt die Alterung bei 80°. Nach einer aus dem Verhalten 
der lKisenlegierungen abgeleitete Regel gehen magnetische und 
mechanische Harte parallel. Auf unseren Fall angewendet, diirfte 
die Alterung einer Heuslerbronze bei 80° in den ersten paar tausend 
Stunden keine mechanische Hiartezunahme zeigen. Denn Taker 
hat selbst nach 2000 Std. bei 80° noch gar keine und nach 6500 Std. 


erst eine kaum meBbare Koerzitivkraft feststellen ké6nnen. Tatsiachlich * 


erreicht aber schon nach verhiltnismaBig kurzer Zeit (bei unserer 
Probe in 200 Std.) Mn-Al-Cu bei 80° eine Harte von 380 gegen 292 
Ausgangshirte, also eine Steigerung von etwa 30°/,. Es ist dieselbe 
prozentuale Hiirtesteigerung, die bei héheren Temperaturen in der 
Vorstufe erreicht wird. Beriicksichtigt man ferner, daB die 1000 Std. 
ber 80° gealterte Probe (Tafel 1, Fig. 1) dem Atzmittel gegenuber 
sich genau so verhilt, wie die Schliffe der Vorstufe der 235°-Alterung, 
nimlich das unveriinderte Ausgangsbild zeigt, so liegt es nahe, fiir 
beide Vorgiinge dieselbe Ursache verantwortlich zu machen: Es 
ist die Bildung der magnetischen Molekiile, die sich nach Fr. HEusLER?) 
bei 80° durch Zusammentreten der dissoziierten Cu-, Mn- und AI- 
Atome vollzieht. Die Geschwindigkeit dieses Vorgangs ist auch be! 


') Ahnliche Beobachtungen haben neuerdings Mastye und Dant bei den 
durch die Ausscheidungstheorie erklarbaren Hartungsvorgangen von Cu-M¢g-, 
Cu—Mg-—Sn- und Cu-—Be-Legierungen gemacht, vgl. Z. Metallkunde 20 (1928), 24; 
Wiss. Verdffentl. aus d. Siemens-Konzern 6 (1927), 230. 

?) Fr. Hevsver, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 159. 
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hoherer Temperatur grOBer als die des Ansteigens der magnetischen 
Hirte. Es wire dies ein analoger Fall zu dem Verhalten der Au-Cu- 
Legierungen, fiir die KurNnakow, Zemzuzny und ZasETABELEW') 
nachgewiesen haben, daB die Verbindung AuCu, héhere Hirte und 
hohere Leitfahigkeit besitzt, als der Mischkristall derselben Zusammen- 
setzung. 

Damit stimmt iiberein, daB die Kurve der Leitfihigkeit im An- 
fang entsprechend der Bildung der Verbindung AIM, ebenfalls sehr 
steil ansteigt (bis f), um dann unter Schwankungen langsam héheren 
Werten zuzustreben. Dieser zweite Anstieg kann durch die Aus- 
scheidung von «- und y-Teilchen, die eine héhere Leitfaihigkeit be- 
sitzen als f, erklirt werden. Die wihrend der Hirtung der Haupt- 
stufe sich andeutende Verzégerung (bei g) wire auf den KinfluB der 
Kaltverformung der #-Kristalle durch «- und y-Ausscheidung zuriick- 
zufiihren. 

Die Hirtesteigerung betriigt beim Altern zwischen 184 und 850° 
etwa 55—60°/,, bei 80° nach 1000 Std. 30°/,.. Da auch bei 80° « und y 
die besténdigen Kristallarten sind, ist theoretisch auch bei dieser 
Temperatur eine volle mechanische Hirtung méglich, wegen der sehr 
kleinen Reaktionsgeschwindigkeit aber friihestens nach 10000 Std. 
zu erwarten. Die Leitfaihigkeit steigt bei Mn-Al-Cu 1%/, wie auch 
bei der einzigen untersuchten Probe °/, (184°), um maximal 50—60"/, ; 
dementsprechend sinkt der spezif. Widerstand von 0,78 auf 0,48 
bis 0,49 2 m/mm*. Die Lingenabnahmen, die zwischen 0,12 und 
(),25°/, schwanken, sind wegen der durch Verziehen der Stiibe 
bedingten groBen Fehlerquellen nicht graphisch dargestellt.*) 
1000 stiindiges Altern bei 302° hat einen quantitativen Zerfall der 
ferromagnetischen f-Kristallite in die unmagnetischen «- und y- 
Kristalle auch bei der gewalzten Legierung 14/, zur Folge. Damnit 
ist die Beobachtung von Orro Hrusier (vgl. 8.132) am ungewalzten 
Material bestiitigt. 


') Kurnakow, Zemzuzny und ZaSETABELEW, Journ. Inst. of Metale 2% 
(1916), 305; vgl. A. Scnutze, Z. Metallkunde 17 (1925), 31 und Sterner-Ramer, 
ebenda 17 (1925), 162 sowie G. TamMMANN und Orro Hevster, Z. anorg. u. allg. 
Chem. 158 (1926), 349. 

*) Wahrend der Drucklegung der Arbeit wurden wir auf die Marburger 
Dissertation von WitH. Hartmann, Marburg 1915 aufmerksam. Derselbe hat 
die spez. Warme und Dichte der Take’schen Proben in Abhangigkeit von 
Alterungstemperatur und Zeit gemessen und ebenfalls deren stufenweise 
Anderung festgestellt. 

Z. anorg. u. allg. Chemie. Bd. 171. 11 
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Den Beweis fur die Richtigkeit der im vorliegenden entwickelten 
Anschauung uber die Hartung der Mn-Al-Cu-Legierungen und eine 
Erklarung fir das unerwartete Ansteigen der Harte nach dem Abfall 
(e—d) konnte nur eine Untersuchung geben, bei der gleichzeitig 
simtliche durch die Alterung sich andernden physikalischen und 
insbesondere magnetischen Eigenschaften an Proben aus demselben 
Walzstiicke gepriift werden!), da die Erfahrung gelehrt hat, daf 
ganz geringe Anderungen der Zusammensetzung und der Vor- 
geschichte vor allem ganz gewaltige Anderungen der Reaktions- 
geschwindigkeit bedingen. Es mége daher noch betont werden, 
daB die vorstehenden Versuche nicht mit der gleichen Charge 
vorgenommen werden konnten, welche seinerzeit TAKE zu_ seinen 
magnetischen Messungen gedient hat. 

Die Alterungskurven der Mn-Si-Cu-Legierung Isima 5/, zeigen 
einen &hnlichen Verlauf, wie die von Mn-Al-Cu. Auch hier folgt 
einer allerdings schwachen Vorstufe die Hauptstufe und dem Abfall 
der Harte ein erneuter Anstieg. Leitfaihigkeit und Linge der 
weichen Legierung machen allerdings insofern eine Ausnahme, als 
sie unter gewissen Schwankungen fast gleich bleiben. Ob hier die 
Vorstufe der Hartung durch den vorhandenen aber sehr schwachen 
Paramagnetismus der Mn-Si-Cu-Legierungen zu erklairen ist, mu 
dahingestellt bleiben, 


') Eine solche Untersuchung wird nach Verabredung mit Herrn E. Grty- 
LISEN im Physikalischen Institut der Universitat Marburg ausgefiihrt werden. 


Dillenburg, Hessen-Nassau, Chemisches Laboratorium der Isa- 
bellenhiitte, G. m. b. H. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1928. 
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Versuch zur 
elektro-katalytischen Reduktion des Kohlenoxyds. 


Von G. Fester und M. Scuivazarpa. 
Mit einer Figur im Text. 


Wahrend die katalytische Reduktion des Kohlenoxyds Gegen- 
stand einer uberaus groBen Zahl von Untersuchungen gewesen ist, 
die teilweise auch zu groftechnischen Erfolgen gefiihrt haben, sind 
nur verschwindend wenige Arbeiten bekannt geworden, welche auf 
dem Wege der kathodischen Reduktion zum Ziele zu gelangen ver- 
suchten. Der Grund hierfiir wird wohl der gewesen sein, daf mehr 
oder weniger nur negative Resultate erreicht wurden, wihrend der 
gleiche Weg, auf Kohlendioxyd angewandt, energetisch wie stoff- 
lich recht gute Ergebnisse geliefert hatte. So haben CokHN und Jann’) 
mit Kalumsulfatlésung als Elektrolyt und amalgamiertem Kupfer- 
oder Zinkkathoden reichlich Formiat erhalten und aéhnlich F. Fiscner 
und Prziza?), die auch unter Druck arbeiteten und auBer dem ge- 
nannten Kathodenmaterial auch nach ‘laren reinstes Blei verwen- 
deten. Hingegen haben die letztgenannten Autoren beim Kohlen- 
oxyd in der Hauptsache keinen Erfolg gehabt, trotz Verwendung der 
verschiedensten sauren, neutralen und alkalischen Flissigkeiten und 
des verschiedenartigsten Kathodenmaterials. Nur in alkalischer 
Lésung bildete sich Formiat, und bei Verwendung von Bleielektroden 
war Methylalkohol in Spuren nachweisbar. Diese auf den ersten Blick 
befremdende Reaktionstrigheit des Kohlenoxyds steht mit seinem 
allgemeinen chemischen Charakter im Einklang, der oft sehr wenig 
dem einer ,,ungesiittigten“* Verbindung entspricht; v. WARTENBERG®) 
hat beispielsweise nachgewiesen, daB gerade die Bildung des ersten 
Reduktionsproduktes, des Formaldehyds, stark endothermer Art ist. 
Endlich muB auch noch die trotz erhéhten Drucks geringe Los- 


1) CozEHN u. Jaun, Ber. 37 (1904), 2836. 
*) F. Fiscner u. Prziza, |. c. 47 (1914), 256. 
*) v. WARTENBERG, Z. angew. Chem. 87 (1924), 457, 
11* 
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lichkeit des Kohlenoxyds in den nichtalkalischen Elektrolyten dafiir 
verantwortlich gemacht werden, daB die Ausbeute an Reduktions- 
produkten verschwindend gering ist.') 

Wir hofften, durch eine Kombination von elektrolytischer und 
katalytischer Reduktion ein gewisses Ergebnis zu erreichen und 
haben auch tatsichlich Formaldehyd als hauptsichliches Reaktions- 
produkt nachweisen kénnen, wenn er auch in so geringen Mengen 
entsteht, daB nur von einer Bildungs-, nicht von einer Darstellungs- 
weise gesprochen werden kann. Wir benutzten eine ,,Filtrierkathode™, 
d.h. wir schichteten auf dem als Kathode dienenden Drahtnetz 
eine dicke Schicht Nickelpulver auf, durch welche das Gas hindurch- 
zuperlen gezwungen war. Ferner verwendeten wir als Elektrolyten 
eine schwefelsaure Vanadinlésung, von welchem Element vermége 
der Leichtigkeit, mit der es von einer Oxydationsstufe zur anderen 
iibergeht, auch eine gewisse Begiinstigung der Reduktion erwartet 
wurde. Wie der Reaktionsmechanismus vor sich geht, wollen wir 
zunichst dahingestellt sein lassen. Man kann sich vorstellen, dab 
eine unmittelbare Anlagerung der Wasserstoffatome an die freien 
Valenzen des Kohlenstoffatoms vor sich geht), oder aber, daB zu- 
niichst eine Hydratisierung zu Ameisensiure und dann eine Reduktion 
dieser erfolgt; das Destillat der formaldehydhaltigen Fliissigkeit 
reagiert schwach sauer, doch war es nicht médglich, eimwandfrei 
Ameisensiiure darin nachzuwelsen. 

is wurde dann noch eine Reihe von Versuchen ohne Nickelpulver 
ausgefihrt unter Verwendung von reinem oder im Verhialtnis 1: 1 
mit Wasserstoff gemischtem Kohlenoxyd sowie unter Benutzung des 
gleichen Klektrolyten oder auch einer Nickelsulfatlésung. Als Ka- 
thoden wurden verwendet: Kin Kupferdrahtnetz fiir sich allein oder 
auch mit emer Schicht gekérnten metallischen Kupfers bedeckt, 
ferner ein spiralig gebogenes, gleichzeitig zum Gaseinleiten dienendes 
Bleirohr, desgleichen ein mit elektrolytisch abgeschiedenen Blei- 
kristallen bedecktes Bleirohr, endlich ein vernickeltes Bleirohr. 


') Wir beabsichtigen, die Arbeit unter Verwendung solcher Elektrolyte 
fortzufiihren, in denen Kohlenoxyd reichlich léslich ist. 

2) Eine Zusammenstellung der von Mrrrascu, F. Fiscuer u. a. fiir die 
katalytische Reduktion aufgestellten Reaktionshypothesen findet sich bei ScHEtrs- 
LER, Kohlenoxyd und zweiwertiger Kohlenstoff, Z. angew. Chem. 40 (1927), 1072. 
Uber die Bildung von Formaldehyd in kleinen Mengen bei der katalytischen 
Hydrierung des Kohlenoxyds vg!l. den Aufsatz von NEUMANN und BILJCEVIC, 
1. c. 40(1927), 1469, der uns erst nach Niederschrift dieser Arbeit zu Gesicht kam. 
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In allen Fallen wurden héchstens Spuren von Reduktionsprodukten 
erhalten (Nachweis mit Permanganat), ohne daB sich trotz der 
sehr empfindlichen Methoden die Anwesenheit von Formaldehyd 
beweisen lieb. 


Experimentelles. 


Als ReaktionsgefiB benutzten wir in der Mehrzahl der [alle 
eine ,,elektrolytische Waschflasche‘!) (vgl. Abbildung), eme Kom- 


























Fig. 1. 


bination von Gaswaschflasche und Elektrolyseur, die uns gelegentlich 
zum Herauswaschen von Sauerstoff aus Wasserstoff mittels elektro- 
lytisch regenerierbarer Fliissigkeiten gedient hatte. Das iuBere GefiB 
hat eine ringférmige Einschniirung, die als Stiitze fiir die Anode 
dient, und ferner zwei Stutzen fiir den Zuleitungsdraht bzw. als 
Gasableitung. Der den Kathodenraum bildende innere Zylinder ist 
mittels Schhff eingesetzt und trigt auBer zwei Stutzen das 
Gaseinleitungsrohr, das unten umgebogen ist; an dieses ist dach- 

1) Der kleine Apparat wird von den Vereinigten Fabriken f. Laborat.-Bedarf 
in Berlin hergestellt. 
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artig mit Neigung nach abwirts eine Glasspirale angeschmolzen, 
um so den Weg der Gasblasen zu verlingern. Etwas oberhalb 
des umgebogenen Teils des Gaseinleitungsrohres wurde das als 
Kathode dienende feine Kupferdrahtnetz horizontal angebracht 
und darauf eine etwa 4cm starke Schicht von Nickelpulver (aus 
Oxyd mit Wasserstoff reduziert). Als Anode diente ein Bleiblech 
von 50 em? Oberfliche. 

Zur Herstellung des Elektrolyten wurden 3 g Vanadinsiure in 
20 em* Schwefelsiure gelést und die Lésung zu 350 cm* verdiinnt. 
Als Stromquelle dienten 8 Akkumulatoren, die eine Stromstirke von 
0,5—1 Ampere ergaben. Wir lieBen zunichst den Strom eine Zeit- 
lang einwirken, bis die Reduktion im Kathodenraum iiber das drei- 
wertige Vanadin hinaus gediehen war, und leiteten dann 12 Liter 
reines Kohlenoxyd (in anderen Fallen mit der gleichen Menge Wasser- 
stoff vermischt) in ma&fSigem Strome durch den Apparat. Dauer 
der Operation 2 Stunden. 

Von dem Elektrolyten wurden sodann 100 cm? abdestilliert, die 
zu qualitativen und quantitativen Untersuchungen dienten.!) Die 
Flussigkeit reagierte ganz schwach sauer und wies einen charak- 
teristischen, dumpfigen Geruch auf, der von dem des verdiinnten 
Formaldehyds etwas verschieden schien und auch bei den Ver- 
suchen auftrat, bei denen letzterer nicht einwandfrei nachzuweisen 
war. Es wurden folgende qualitative Proben zur Identifizierung des 
l‘ormaldehyds vorgenommen: 


Reduktion von Permanganat, Silbernitrat und Quecksilberchlorid. 
Anilinwasser: Triibung von Anhydroformaldehydanilin. 


Pbenylhydrazinchlorhydrat: Milchige Triibung, auf Zusatz von 
Nitroprussidnatrium und Natronlauge erst blau, dann rot. 


Desgl., dann Eisenchlorid und Salzsiure: Erst rot, dann orange. 
Desgl. mit Natriumacetat, dann Schwefelsiure: Grin. 
Resorecin und Natronlauge: Roétung. 

Morphin und Schwefelsiure: Violett. 

Metol: Rot. 


Guajacol und Schwefelsiure: Rot. 


1) Kine Zusammenstellung tiber Nachweis und Bestimmung von Formaldehyd 
auch in kleinsten Mengen findet sich in Luncr-Bert, Chem.-techn. Untersuchungs- 
methoden, Band IV, sowie in Hacer’s Handb. d. pharm. Praxis, Bd. I. 
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Die quantitative Bestimmung wurde nach Pharm. Helvet. durch 
Titrieren mit Jod vorgenommen. Sie ergab 0,0080 g Formaldehyd 
aus 12 Liter Kohlenoxyd, unter der Voraussetzung, daB keine anderen 
unter diesen Umstainden mit Jod reagierenden Substanzen gebildet 
wurden. Der Reduktionswert gegeniiber Permanganat war etwas 
hoher, d. h. es wurde ein Sauerstoffverbrauch von 10,6 mg ermittelt 
gegeniber 8,5 mg, welche obige Formaldehydmenge bendétigt. Es 
sind demnach neben Formaldehyd noch in sehr geringer Menge 
andere Reduktionsprodukte gebildet worden. 


Santa Fé, Universidat Nacional del Litoral. 


Bei der Redaktion eingegangen am 18. Februar 1928. 
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Uber die Lisung von Metallen in Salzschmelzen. 


Von WILHELM EITEL und Bruno LANGE. 


Mit 2 Figuren im Text und einer Tafel. 


3eim Einbringen von Blei in geschmolzenes Bleichlorid schmilzt 
das Blei unter gleichzeitiger Lésung, die sich durch intensiv gefirbte 
Wolken, welche von der Bleioberflache ausgehen, zu erkennen gibt. 
Kine derartige Auflésung des Metalls in der Salzschmelze!) zeigt 
eine gréBere Zahl von Metallen. Uber die Natur dieses Lésungsvor- 
ganges soll in folgendem berichtet werden: 

R. Lorenz”), der die Auflésung der Metalle in Salzschmelzen 
zuerst beobachtete, erkannte auch ihre Bedeutung fiir die Schmelz- 
elektrolyse. Die an der Kathode abgeschiedenen Metalle lésen sich 
zum ‘l'eil wieder in der Schmelze auf, gelangen zur Anode vereinigen 
sich dort mit den Anionen zum Ausgangsprodukt und beeintrichtigen 
die Stromausbeute, so daB eine unvorsichtig geleitete Elektrolyse 
sogar ohne Metallabscheidung verlaufen kann. So gewann die Lés- 
lichkeit der Metalle in Salzschmelzen nicht nur wissenschaftliches 
Interesse, sondern wurde technisch von hoher Bedeutung, so dab 
viele wichtige Arbeiten von Lorenz und seinen Mitarbeitern zur 
Klirung dieser merkwirdigen Erscheinung ausgefiihrt wurden. 
So fand Lorenz’), daB durch Zusatz gewisser Salze die Léslichkeit 
der Metalle in Salzschmelzen stark vermindert und die Stromausbeute 
sehr verbessert wird. Neben diesen technisch sehr wichtigen Ergeb- 
nissen gelang es nur sehr wenig iiber den Loésungsvorgang selbst 
auszusagen. Lorenz und Erre.‘) fanden, daB die mit dem Metall 
gesittigten und wiedererstarrten Schmelzen ultramikroskopisch zahl- 
reiche Kolloidteilchen zeigten, die sich als kolloidal verteiltes Metall 
erwiesen. Es lag daher nahe anzunehmen, daB bereits die Auf- 


!) Eine ausfiihrliche Zusammenstellung findet sich in dem Buche ,,Pyrosole* 
von R. Lorenz und W. Erret, Leipzig 1926. 

2) R. Lorenz, Z. anorg. Chem. 10 (1895), 78. 

*) R. Lorenz, Z. Elektrochem. 18 (1907), 582. 

4) R. Lorenz und W. Erret, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 46. 
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jésung der Metalle kolloidal erfolgt. So sollte auch der Name 
Metallnebel” und ,,Pyrosole, mit dem die Erscheinung der 
Auflésung der Metalle im SchmelzfluB belegt wurde, auf ihre 
Kolloidnatur hindeuten. 

Andererseits sprachen jedoch einige Erscheinungen fiir eine 
echte molekulare Loésung, wieder andere fiir Bildung einer Ver- 
bindung zwischen Metall und Salz. Wie zwischen diesen ver- 
schiedenen Auffassungen entschieden werden kann, soll im folgenden 
berichtet werden. 


I. Die ultramikroskopische Untersuchung der Pyrosole. 


Die Frage, ob sich ein Stoff kolloidal oder molekular lost, ist nach 
dem heutigen Stande der Kolloidchemie nicht von so _prinzipiell 
wichtiger Bedeutung wie es die friihere Kolloidchemie annahm, die 
den kolloidalen Zustand der Materie fiir einen ganz besonderen 
hielt. Es hat sich vielmehr gezeigt, daB jede Substanz sich kolloidal 
ldsen laBt, so daB es sich bei einer Entscheidung zwischen kolloidaler 
und molekularer Lésung lediglich um eine Bestimmung des Dis- 
persitatsgrades handelt, wobei die etwas willkirliche Festsetzung 
getroffen ist, Losungen mit Teilchen von 2—3800 yu Durchmesser 
als kolloidal zu bezeichnen. Da dieses GréBenintervall gerade ultra- 
mikroskopisch wahrnehmbar ist, kann die gestellte Frage, ob sich 
Metalle in Salzschmelzen kolloidal lisen, durch eine ultramikro- 
skopische Beobachtung des Lésungsvorganges gelést werden. 
Allerdings handelte es sich hierbei um ultramikroskopische Versuche 
zwischen 500° und 1000°, die wegen der Angreifbarkeit des Glases 
durch Salzschmelzen in QuarzgefiiRen ausgefiihrt werden miissen. 


Das Erhitzungsultramikroskop. 


Da ultramikroskopische Untersuchungen bei so hohen ‘Tempera- 
turen nicht ausgefiihrt waren, muBte hierfiir ein besonderes Erhitzungs- 
ultramikroskop konstruiert werden. Bekanntlich handelt es sich 
bei der Ultramikroskopie um Dunkelfeldbeobachtungen, so daB die 
Kolloidteilchen durch das von ihnen abgebeugte Licht wahrgenommen 
werden. Es erhebt sich daher das prinzipielle Bedenken, ob eine 
Ultramikroskopie bei so hohen Temperaturen nicht illusorisch wird, da 
bei diesen Temperaturen eine intensive Eigenstrahlung der Substanz 
vorhanden ist. Man kann dieselbe aber in sehr einfacher Weise 
unschédlich machen, indem man im Mikroskopfokus das Bild einer 
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Lichtquelle entwirft, welche merklich héhere Temperatur besitzt, als 
das zu untersuchende Priparat, so daB die Qualititen des Bildes 
im wesentlichen erhalten bleiben. Beispielsweise ist das Verhialtnis 
der spezifischen Intensitit eines Objektes von 1000° zu der des 
Kraters einer Gleichstrombogenlampe von 3500° nach dem Gesetz 
von STEFAN-BOLTZMANN wie 


(1000 +273) 1 


(3500 + 273) ~ 76 — 

Die fiir subjektive Beobachtung zu hohe Gesamtintensitit, 
welche bei dieser Beleuchtung auftritt, kann durch ein Graufilter 
abgeschwicht werden. 

Zahlreiche Versuche, das Spaltultramikroskop fiir Untersuchungen 
bei so hohen Temperaturen anzuwenden, fiihrten zu keinen brauchbaren 
Ergebnissen, da sich das Metall wihrend der Beobachtung in das 
geschmolzene Salz einbringen lassen sollte. Eine giinstige Lésung 
fand dieses Problem durch Anwendung eines besonders groBen 
Ultrakondensors.') Dieser Kondensor hat bei einem oberen Linsen- 
durchmesser von 11 em eine Schnittweite von 15mm. Bei groBer 
Apertur 0,90 ist der Brennpunkt des Kondensors geniigend weit 
von der oberen Kondensorfliche entfernt, um einen kleinen elek- 
trischen Ofen so anzubringen, daB der Brennpunkt innerhalb des 
Ofens liegt, ohne daB der Strahlengang durch den Ofen behindert 
wird. 


Sch 

















Fig. 1. 
Elektrischer Ofen zum Erhitzungsultramikroskop (natiirl. GréBe). 


Wie aus Figur1 (Tafel 4) ersichtlich, befindet sich der Ofen 
in einer groBen kreisférmigen Offnung des Mikroskoptisches. 

In Figur 1 ist das Prinzip des elektrischen Widerstandsofens 
als Schnitt nochmals skizziert. 


!) Gebaut wurde der Kondensor nach Berechnungen von Prof. M. Berek 
in den optischen Werkstétten von W. Lerrz, Wetzlar. 
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Der zylindrische flache Heizkérper aus Nickel H ist mit zahil- 
reichen Windungen eines mit Asbest isolierten Chromnickeldrahtes ) 
versehen. Dieser Nickelkérper besitzt eine zentrale konusférmige 
Bohrung B, die dem Strahlengang des Kondensors entspricht. Die 
besondere Form der inneren Offnung des Heizkérpers erméglicht es, 
einen Priparathalter P bestehend aus einem runden Quarz- oder 
Platinplaittchen von 10 mm Durchmesser und 1 mm weiter zentraler 
Bohrung in den Ofen hineinzubringen. In dieser Offnung hingt die 
zu untersuchende Substanz als freier Tropfen, so daB es leicht 
moglich ist, Metalle in die Schmelze einzubringen. Der Heizkérper 
ist mit einer Asbestisolation versehen, ruht auf einer durchbohrten 
Asbestschieferplatte A und ist nach auBen mit einer Metallschutz- 
hiille Sch versehen. Zur Bestimmung der Versuchstemperatur ist 
Schutzhille und Heizkérper mit einer Bohrung versehen, durch die 
ein mit Porzellankapillare isohertes Thermoelement Th so eingefiihrt 
werden kann, da8 seine Létstelle direkt auf dem Priiparat ruht. 
Der Mikroskoptubus befindet sich an einem Arm mit besonders 
weiter Ausladung und kann durch eine Schlittenfiihrung tuber den 
Strahlenvereinigungspunkt gebracht werden. Die genaue Einstellung 
wird durch die Zentriervorrichtung des Objektives bewirkt. Die 
angewandten Objektive waren besonders langbrennweitig und hatten 
unverkittete Linsen, die eine gréBere Erwirmung vertragen. Zum 
besseren Wirmeschutz wurden sie noch mit einer besonderen Kappe 
versehen. 

Die Einfithrung des Thermoelementes') ist aus Figur 1 (Taf. 4) er- 
sichtlich. Ebenfalls die Stromzufithrung zum Ofen. Der Heizstrom war 
durch einen Widerstand regulierbar, ebenfalls der Bogenlampenstrom, 
so daB stets die fiir die Beobachtung giinstigste Beleuchtungsstirke 
eingestellt werden konnte. Der mit Irisblende versehene Ultra- 
kondensor wurde mit einer Azimutblende*) ausgeriistet, dies er- 
modglicht Abweichungen der Kolloidteilchen von der Kugelform zu 
erkennen und durch Ausnutzung des Funkelphinomens Kolloidteilchen 
nachzuweisen, die wegen ihrer Kleinheit bei einer gewéhnlichen 
ultramikroskopischen Beobachtung nicht sichtbar sind. Diese Azimut- 
blende wurde auf der oberen Kondensorfliche drehbar angeordnet 
und bestand aus einer runden Metallplatte mit 5 mm breitem Schlitz. 





1) Fig. 1, Tafel 4 zeigt auch das GeféS zur Konstanthaltung der Tem- 
peratur der zweiten Létstellen des Thermoelementes, die Temperatur des Wasser- 
bades wurde nach den iiblichen Korrektionsformeln beriicksichtigt. 

*) A. Szgavari, Z. phys. Chem. 112 (1924), 277. 
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(In Figur 1, Tafel 4 ist der seitlich herausragende Hebel zum Verstellen 
der Blende sichtbar.) Durch Drehen dieser Blende kann die koaxiale 
allseitige Beleuchtung in eine einseitige ubergefihrt werden, und so 
der Azimuteffekt erzeugt werden. Die vollstaindige Versuchsanordnung 
ist in Figur 2 (Tafel 4) wiedergegeben. 

Wie ersichtlich sind Mikroskop, Kollektor und Lampe auf einer 
optischen Bank angeordnet. Als Lichtquelle eignet sich besonders 
eine Punktlichtlampe, die im Lampengehiuse zentrierbar angeordnet 
ist. Durch einen lichtstarken Kollektor werden die Lichtstrahlen 
parallel gerichtet und gelangen so auf den Mikroskopspiegel. 

Auf eine genaue Zentrierung der ganzen Anordnung mu besondere 
Sorgfalt gelegt werden. Hierfir muB Lichtquelle, Kondensor und 
Spiegelmittelpunkt in gleiche Héhe und der Spiegel in 45°-Stellung 
gebracht werden. Die richtige Neigung des Spiegels wird wie wblich 
dadurch festgestellt, daB in diesem Falle die Strahlen an den spiegelnden 
‘Teilen der Kondensorfliichen so reflektiert werden, daB sie hin und 
zuriick denselben Weg laufen. AuSerdem mu die Irisblende des 
Kondensors von den Lichtstrahlen zentrisch getroffen werden. So- 
bald das erreicht ist, wird der Strahlenvereinigungspunkt innerhalb 
des Ofens beobachtet und die Hoéhenstellung des Ultrakondensors 
reguliert bis der Kondensorbrennpunkt im Mittelpunkt der Priparat- 
halteréffnung hegt. Durch die Schhttenverschiebung des Tubusarmes 
und das Objektivzentrierstiick wird alsdann die optische Achse des 
Mikroskoptubus so zentriert, daB sie durch den Kondensorbrennpunkt 
geht. Bei richtiger Stellung von Lampe, Kollektor, Kondensor, 
Spiegel und Tubus darf beim Drehen der Azimutblende keine Ver- 
schiebung des Kraterbildes im Priaparat eintreten. 


Um eine nicht erwiinschte Aufhellung des Dunkelfeldes durch 
gliihende Ofenteile, welche bei niederer Vergré8erung im Mikroskop 
sichtbar werden, zu verhindern, wurde in der unteren Brennebene 
eines HuyGrns’schen Okulars eine Gesichtsfeldblende angebracht, 
welche aus einer geschwirzten Metallscheibe mit feiner zentraler 
Bohrung bestand. 


Ergebnisse der ultramikroskopischen Untersuchungen. 


Die erste Versuchsreihe wurde mit Blei und besonders ge- 
reinigtem’) Bleichlorid ausgefihrt. Nach dem Aufschmelzen des 


') R. Lorenz und W. Errer, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 46. 
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Bleichlorids im Quarztropfenhalter wurde ein sehr kleines Blei- 
stiickchen an einem feinem Quarzfaden in die Schmelze eingefiihrt 
und die Lésungserscheinung ultramikroskopisch beobachtet. Hierbei 
sah man deutlich, wie vom geschmolzenen Bleikiigelchen 
dunkle Schlieren ausgingen, doch waren, so oft der Ver- 
such auch wiederholt wurde, keine Kolloidteilchen sicht- 
bar. Eine Wiederholung des Versuches mit Cadmiumehlorid und 
Cadmium fiihrte zu demselben Ergebnis. Ein Ersatz der Punkt- 
lichtlampe durch eine Kohlebogenlampe von gréBerer spezifischer 
Helligkeit anderte auch nichts am Ergebnis. 


Dieses unerwartete Resultat braucht allerdings noch kein Be- 
weis fiir eine echte molekulare Auflésung der Metalle zu sein. Ks 
wire auch moglich, daB die Teilchen nur zu klein sind, um ultra- 
mikroskopisch wahrnehmbar zu sein. Es li8t sich jedoch zeigen, 
daB die nebelartige Schmelzverfirbung aus Teilchen mit einem 
Durchmesser weit oberhalb der mikroskopischen Sichtbarkeitsgrenze 
bestehen miiBte. Dies kann durch Beobachtung der Absink- 
geschwindigkeit der Nebel erfolgen. Entfernt man von einer mit Blei 
gesittigten Bleichloridschmelze die Flamme, so beobachtet man ein 
Heruntersinken der gefirbten Zone und zwar werden innerhalb 
weniger Sekunden Strecken von mehreren Zentimetern zuriickgelegt. 
Aus dieser Sedimentationsgeschwindigkeit (v ~ 0,1 em/sec) liBt sich 
nach der Stroxkss’schen Formel d = Vigo der Teilchendurech- 

(4 — d)g 

messer d berechnen. Die zur Berechnung erforderlichen Daten 
konnten der Arbeit von R. Lorenz und J. LizsmMann') entnommen 
werden. Der Reibungskoeffizient 7 ist fiir PbCl, bei 558° gleich 0,0359. 
Der Dichteunterschied (4 — 6) von Blei und Bleichlorid ist bei der- 
selben Temperatur 5,21. Daraus ergibt sich der Teilchendurchmesser d 
zu 35,5 w, d. h. es miBte sich um ganz grob disperse Teilchen handeln, 
die bereits innerhalb mikroskopischer Dimensionen liegen. Selbst 
um das hundertfache verschiedene Fallgeschwindigkeiten (v) indern 
nichts an diesem Ergebnis. 


II. Untersuchung der Pyrosole durch ihre Tyndallstrahlung. 


Es lieB sich aber auch auf einem vollig verschiedenen Weg 
zeigen, daB die Auflésung von Blei in Bleichlorid molekular- 





') Z. phys. Chem. 88 (1913), 475. 
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dispers erfolgt. Namlich durch die Untersuchung der Tyndall. 
strahlung. : 

Nach der Ray.eicu’schen Formel ist die Intensitaét J des seitlich 
abgebeugten Tyndallichtes der sechsten Potenz des Teilchenradius r 
r°-h 

he 
Strahlung, h eine Konstante und / die Wellenlinge. Das Auftreten 
einer kolloiden Phase macht sich daher an der starken Intensitits- 
zunahme des Tyndallichtes bemerkbar. Auch lassen sich aus dem 
Polarisationszustand des Tyndallichtes wichtige Schlisse auf Teilchen- 

grobe und Form ziehen. 
Fiir die Untersuchung der Pyrosole durch ihre Tyndallstrahlen 
wurde das Licht einer Bogenlampe durch ein Linsensystem paralle| 
gerichtet und durch die Kivette 


. Hierin ist J, die Intensitat der einfallenden 





proportional: J = J, 





S | A mit dem geschmolzenen Salze ge- 
L.. <={- gta.” a. sandt. Fig.2 gibt schematisch die 
~Y------- { =~ Versuchsanordnung wieder. 


pit L ist der Bogenlampenkrater, 

(\- S das Linsensystem, B ein Blende. 

Senkrecht zum einfallenden Strahl 

(yA wird das spektral zerlegte (M = 

Fig. 2. Monochromator) Tyndallicht ana- 

Appeseter far die Untessnchene der lysiert. In allen Einzelheiten sei 
Tyndallstrahlung der Pyrosole. auf die Arbeit von Lancs?) ver- 
wiesen. Das reine geschmolzene 

Bleichlorid zeigte eine Tyndallstrahlung von ganz geringer Inten- 
sitit. Das Blei wurde in einem Quarzléffelchen unter lebhaftem 
Umriihren in die Schmelze eingebracht. Die Auflésung des Bleis 
erfolgte unter starker Verfirbung der Schmelze, doch 
ohne merkliche Intensitétsvermehrung und Anderung im 
Polarisationszustand des Tyndallichtes. Eine Kolloid- 
bildung lieB sich auch auf diesem Wege nicht nachweisen. 


III. Thermodynamische Betrachtung des Losungsvorganges. 


In dem bereits angefiihrten Buch Pyrosole?) heiBt es: ,,Hine 
reine Léslichkeit von Metallen in geschmolzenen Salzen wurde von 
Lorenz zugleich mit der Auffindung der kolloiden Metallnebel in 





1) B. Lancs, Z. phys. Chem. 182 (1928), 1. 
2) R. Lorenz und W. Erret, Akademische Verlagsgesellschaft, Leipzig 1926. 
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- | Betracht gezogen“ und an anderer Stelle des Buches kommt Lorenz 
wa dem SchluB, daB die Annahme einer wahren Léslichkeit der 
bh || Metalle in Salzschmelzen nicht mehr von der Hand zu weisen ist. 
r Da Lorenz die entscheidenden Experimente aus apparativen Griinden 
nicht ausfiihren konnte, sah er sich genétigt, die Metallnebelbildung 
- als ein komplexes Phinomen aufzufassen. Die Ausfiihrung dieser 
1 |e entscheidenden Experimente ergab, da8 eine Kolloidbildung beim 
Lésungsvorgange nicht eintritt. Es fragt sich nur noch, ob die 
' | Lésung unter gewissen Umstanden nicht auch kolloidal erfolgen kann, 
da das Lésungsgleichgewicht stark temperaturabhangig ist. Hieriiber 
' lassen sich, wie VoLMER’) gezeigt hat, thermodynamische Ansitze 
1 | machen. Von der Craustus-CLapEyron’schen Gleichung ausgehend, 








‘gf gelangt VoLtMEeR zu folgendem Ausdruck fiir die Anzahl Zn der 
> | Yeilehen mit der Molekilzahl x 
oO f(T) oO 
, “sr Jam °* | ~tF 
Zn=Je e = J'¢ 
; o ist die Grenzflichenspannung beider Phasen bei der absoluten 
| _ ‘Temperatur T. O ist die Oberfliche des Teilechens mit der Molekiil- 
_ zahln, kist die BotrzMann’sche Konstante und J’ ist die Integrations- 
q . . . . . 7 *. 
i konstante, die sich durch einen ebenso einfachen wie inhaltsreichen 
_ kinematischen Ansatz auswerten liBt. Danach wird 
—_— 
: _ wo 
| kT 
, j Z nm  ~— e . 
: O 


ie iia ad 


Ist G die in Lésung gegangene Menge im cm! so ist 


= 2na0*GM 
(k T) s? N, ? 





= he ee ee 


a 


: 


wo M das Molekulargewicht der gelisten Substanz, s ihr spezifisches 

Gewicht und Ny, die AvoGapro’sche Zahl ist. Zwischen der Molekiil- 
zahl und dem Teilchenradius besteht die Beziehung: 

n —met 

3 M 

Hiernach geniigt es, die gesamtgeléste Menge pro cm* zu _ be- 

stimmen, um mit Hilfe der Grenzflichenspannung die Zahl der 

Teilchen, die in jedem Gréfenintervall vorkommen, zu berechnen, 


ee Cas Se ed eae 


N,- 








a 





1) M. Votmer, Z, phys, Chem, 125 (1927), 151. 
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Die Léslichkeit von Blei in Bleichlorid ist bei T — 833° nach Lorenz. 
von Hevesy und Woxrr’) 1,90-10-5 g¢ im cm*® Salzschmelze. Die 
Grenzflichenspannung?) fiir dieselbe Temperatur ist 6 = 157 dyn/cm. 
Die numerische Auswertung obiger Gleichungen unter Zugrunde- 
legung dieser Daten, ergibt, daB die Verteilung vollstindig 
nach molekularen Dimensionen verschoben ist.) 


IV. Natur des Losungsvorganges. 


Aus den bisherigen Ausfiihrungen geht nur hervor, daB der 
Losungsvorgang ohne Kolloidbildung erfolgt, nicht aber wie die 
Auflosung erfolgt. So bleiben zwei Erscheinungen vorliufig un- 
geklirt: Die Farbung der Schmelze beim Loésungsvorgang und das 
Auftreten von Kolloidteilchen in der wiedererstarrten Schmelze. 

Man koénnte annehmen, daB die Lésung des Metalles in mole- 
kularer Verteilung erfolgt, und die Farbe der Schmelze durch die 
freien Bleimolekiile hervorgerufen ist. Doch kann gezeigt werden, 
daB die Verhiltnisse nicht ganz so einfach liegen. 

Ganz allgemein erfolgen Lésungsvorginge meistens unter che- 
mischer Einwirkung des Lésungsmittels. Mit dem Loésungsvorgang 
ist eine Solvatation verbunden. Die gelésten Molekeln sind in lockerer 
Bindung von Molekiilen des Lésungsmittels umgeben. Allerdings 
neigen wir dazu, auch solehe Lésungen als molekulare echte Lésungen 
zu bezeichnen, wenn keine tieferen chemischen Umsetzungen ein- 
getreten sind, und wir durch bloBe Anderung der physikalischen 
Zustandsbedingung zum Ausgangsprodukt zuriickgelangen. 

DaB bei der Lésung des Bleis das Bleichlorid ebenfalls chemisch 
beteiligt ist, laBt sich in zweierlei Weise zeigen. 

Kinmal durch die starke Beeinflussung der Léslichkeit von 
Blei in Bleichlorid durch Kaliumchloridzusatz. Bei der Zusammen- 
setzung der Schmelze KCl 2PbCl, wird die geléste Bleimenge 
praktisch Null. 

Da die Auflésung des Bleis nicht kolloidal erfolgt, kann es sich 
auch um kein kolloidchemisches Phainomen nach Art der Elek- 
trolytkoagulation handeln. Vielmehr mu8 der Lésungsvorgang des 


') R. Lorenz, G. von Hevesy und E. Wo rr, Z. phys. Chem. 46 (1911), 732. 

*) R. Lorenz und Lrespmann, Z. phys. Chem. 88 (1913), 459. 

3) Eine exakte quantitative Auswertung ist unter diesen Umstanden nicht 
méglich, da die Ableitung voraussetzt, daB 42 r20 = kT ist, fiir solche Radius- 
werte, die groB gegen den Molekiilradius sind. Der Schwerpunkt des Integrals 
darf nicht im Bereich molekularer Dimensionen liegen. - 

















se 


eae 7 





sa ARI cad Recline RD pee ie alli ORB 


at eer Ae nae alas pak say BRI ek Ripa tN! ee welt wt Nb eS ae La? ad NIN dae 


Rt fers Fen 


hes, 





























es fi 


CE baci tie WD 


hi Dia teSa 


bao 


dina OA Ang Ye 


eine 


Sy are 








Ldésung von Metallen in Salxschmelven. 177 


Bleis in Bleichlorid unter Bildung einer Verbindung Pb, - PbCI, er- 
klirt werden. Beim Zusatz von KCl werden die Partialvalenzen 
des PbCl, durch Bildung von (Pb,CI,)K, die durch thermische 
Analyse’) nachgewiesen wurden, abgesiittigt. Bei dieser Zusammen- 
setzung der Schmelze erfolgt keine Lésung von Pb, da die hierfiir 
rforderlichen PbCI,-Molekile bzw. Pb-lonen nicht vorhanden sind. 

Noch deutlicher wird die Bildung einer Verbindung durch Be- 
stimmung der gelésten Bleimenge nach zwei verschiedenen Methoden. 

Einmal kann die Loéslichkeit des Bleis direkt dureh den Ge- 
wichtsverlust eines Bleistiickes beim Schmelzen in Bleichlorid be- 
stimmt werden.*) Bei 509° ergab sich nach dieser Methode die 
geléste Bleimenge in cm* der Schmelze zu 5,8:10-4 @ bei 750° zu 
1,55-10-% g. 

Nach eiem anderen sehr eleganten titrimetrischen Verfalren®) 
gelingt es, die wirklich vorhandene Konzentration der Loésung an 
metallischem bBlei zu bestimmen. Hierbei ergeben sich auBerordentlich 
viel geringere Werte fiir die Léslichkeit. Fur 509° ist die geldste 
Bleimenge 5-:10-* g, bei 750° 1,5-10-5 ¢ im em* Bleichlorid, d. h. 
nur ein sehr geringer Bruchteil des gelésten Bleis ist als freies Metal! 
in der Schmelze vorhanden, der weitaus gréBere Anteil ist chemisch 
vebunden. Formulieren liBt sich der Lésungsvorgang in fol- 


cender Weise Pb, + PbCl, <— Pb, PbCl, *) 


Fir den analogen Fall der Léslichkeit von Cd in CdCl, hat 
\. H. Aten ®) die molekulare GroBe der entsprechenden Verbmdung 
Cd)nCdCl, bestimmt und die Existenz des Subchlorides wahrscheinlich 
vemacht. Danach ergibt sich fiir die Auflésung von Cd in CdCl, 


folgende Gleichung Cd + CaCl, > 2CdC) . 


DaB auch in anderen Fillen die Lésung der Metalle unter Bildung 
von Verbindungen und nicht kolloidal oder molekular erfolgt, zeigt 





') R. Lorenz und RuckstTuu, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 75. 

*) R. Lorenz und A. HELFENTSEIN, Z. anorg. Chem. 23 (1900), 255. 

5) R. Lorenz, G. von Hevesy und E. Wowrr, Z. anorg. Chem. S8 
(1913), 459. 

4) Inwiefern die Verbindung PbpPbCl, mit dem Subchlorid PbCl identisch 
ist, l4Bt sich nach obigem nicht entscheiden, da die Gleichung (Pb), + PbCl, @ 
(Pb), PbCl, auch fir Pb + PbCl, 2 2PbCI gilt. Nach A. Werner sind viele 
Subhaloide als Molekilverbindungen aufzufassen, so daB die Frage nach einer 
intscheidung zwischen Molekiilverbindung und Subhaloid gegenstandslos wird. 

®) A. H. Aven, Z. phys. Chem. 73 (1910), 578. 

Z. anorg. u, allg. Chem. Bd 171. lz 
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das Verhalten der Rubingliser. Es l4Bt sich nimlich theoretisch 
ableiten, dab Gold auch in noch so feiner Verteilung = stark 
vefirbte Loésungen bilden miBte. Doch fiihrt die Auflésung von 
(old in Glas zu fast farblosen Glasern, die bekanntlich erst be: 
erneutem Anlassen die rote Farbe erhalten. Niaheres hieriiber sol! 
demnichst an anderer Stelle mitgeteilt werden. 


Die Farbung der Schmelze beim Lésungsvorgang. 


Die Farbe beim Auflésen der Metalle in Salzschmelzen erklart 
sich damit einfach als Farbe der freien Metallmolekiile, und 
be: der titrimetrischen Pb-Bestimmung wird direkt die Konzen- 
tration der freien Bleimolekile bestimmt. 

In Tabelle 1 ist nochmals die Léshchkeit des Pb, wie sie sich 
fur verschiedene Temperaturen nach den beiden Verfahren ergibt, 
zusammengestellt. 


‘Tabelle 1. 





1 So). x 
509 | -5,80-10-# | 510-7 | 8,6-10-4 
THO 1,55-10-% | 1,5-10-5 | 9,7-10-% 


l., gibt die gesamte in Lésung gegangene Bleimenge in ¢ pro 
em® an. Danach hat sich bei Erhéhung der ‘emperatur (T) auf 
750° die Loshechkeit etwa verdreifacht, wihrend die /Konzentration 
der freien Bleimolekile (L,) sich verdreiBigfacht hat. Wie auch von 
vornherein zu erwarten war, tritt bei Temperaturerhéhung eine 
betriichtliche Krhéhung der thermischen Dissoziation der Ver- 
bindung Pb, PbCl, in freie Pb-Molekile unter VergréBerung der 
larbintensitit der Schmelze ein. Der Dissoziationsgrad liBt sich 
nach obigen Daten berechnen und ist in der letzten Spalte der 
Tabelle angegeben. 

Das Auftreten 
von Kolloidteilchen in den wiedererstarrten Schmelzen. 


Nach obigem erfolgt die Lésung des Metalls in Salzschmelzen 
unter chemischer Beteiligung des Lésungsmittels unter 
Bildung einer Verbindung. Doch unterliegt diese Verbindung 
einer thermischen Dissoziation unter Abgabe freier Metallmolekiile, 
deren Konzentration bei einer Temperaturerhéhung stark zunimmt. 

Bei sehr schnellem Abkiihlen wird dieses Gleichgewicht einfrieren 
und das molekular geléste Metall wird aus der Schmelze je nach 
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den Abkiihlungsbedingungen in mikroskopischen oder ultramukro- 
skopischen Dimensionen auskristallisieren. Im allgemeinen wird aber 
vorher eine Verschiebung des Gleichgewichtes eintreten. Beim Ab- 
kiihlen wird sich die eine Komponente (PbCI,) in fester Form ab- 
<cheiden und das Gleichgewicht sich nach einer Seite verschieben 
Pb, PbCl,. Diesem Umstand ist es auch zuzuschreiben, da die im 
SchmelzfluB vorhandenen Verbindungen (Subchloride) sich ihrer 
Nachweis 1m festen Zustand vielfach entziehen. 


Die Farbung reiner Salzschmelzen. 


bereits beim Aufschmelzen der reinsten Salze tritt oft eine Ver- 
firbung ein. So zeigt geschmolzenes, reines Bleichlorid je nach de 
Yemperatur hell- bis dunkelgelbe Farben. Dab die Fiarbung der 
Salzschmelze auch in diesem Fall durch freie Bleimolekiile hervor- 
verufen wird, laBt sich durch das Vorhandensemn zahlreicher ultra- 
mikroskopisch sichtbarer Bleiteilchen in der wiedererstarrten Schmelze 
beweisen. Andererseits gelingt es durch Einleiten von Chlor') die 
Schmelze zu entfirben und zu optisch leeren PbCl,-Kristallen zu 
gelangen. 

Wenn Nernst?) den Satz aufstellt, .,daB wir fiir kein Metall! 
ein nicht metallisches Loésungsmittel kennen, das Metalle ohne 
offenbar chemische Kinwirkung zu lésen imstande ist, und aus dem 
das reine Metall durch einfache Kristallisation zuriickgewonnen 
werden kénnte*’, so gilt nach obigem dieser Satz nur teilweise, denn 
in Salzsehmelzen ist Metall — wenn auch in geringer Konzentration 
molekular gelést und scheidet sich beim Erstarren der Schmelze al- 
solches wieder ab. Allerdings erfolgt die Lésung des Metalls unter 
chemischer EKimwirkung des Lésungsmittels, 


Zusammenfassung. 


Vorstehende Arbeit beschaftigt sich mit der Frage nach der 
Natur des Lésungsvorganges von Metallen in Salzschmelzen be! 
hohen Temperaturen. 

1. DaB die Auflosung der Metalle nicht kolloidal erfolgt, labt 
sich ultramikroskopisch und durch Untersuchung des ‘T'yndallichtes 
zeigen. 


') R. Lorenz und W. Errer, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 46. 
*) W. Nernst, In allen Auflagen seiner ,,Theoretischen Chemie zuletzt 
11. bis 15. Auflage, Stuttgart 1926, 8. 474. 


i2* 








180) OW. Fitel und B. Lange. Lésung von Metallen in Salxschmelxen. 


2. Eine thermodynamische Betrachtung begriindet dieses Er- 
gebnis. 

8. Es liBt sich in mehrfacher Weise zeigen, dab die Auf- 
losung unter chemischer Einwirkung der Salzschmelze 
unter Bildung eimer Verbindung (Subhaloid) erfolgt. 

{. Diese Verbindung dissoziiert thermisch unter Abgabe freicr 
\Metallmolekiile, die als solche in der Schmelze vorhanden sind. 

5. Die Farbe der Metallsalzschmelzen wird durch diese freien 
Metallmolekiile bewirkt, die auch in metallfreien reinen Salzschmelzen 
auftreten und deren Fairbung verursachen. 

6. Beim Erstarren scheidet sich das molekular geléste Metall 
in ultramikroskopisch nachweisbarer Form aus. 


Berlin-Dahlem, Kaiser Withelm-Institut fiir Silikatforschung, 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Februar 1928. 
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ijber feste Ketten, insbesondere Thermoketten fester 
Elektrolyte. 


Von HerMANN REINHOLD. 


Mit 15 Figuren im Text. 


‘ 


Die erste Kenntnis thermoelektrischer Erscheinungen zwischen 
Metallen und geschmolzenen oder festen Salzen reicht fast 100 Jahre 
zuriick. Ihr Nachweis (‘l'u. ANDREws 1837)') erfolgte wenige Jahre 
nach der Auffindung des Seebeckeffektes bei metallischen Leitern 
(1821) und der Farapay’schen Entdeckung des_ elektrolytischen 
Leitvermégens geschmolzener Salze. In der Folgezeit sind dann 
wohl noch mancherlei qualitative Beobachtungen in dieser Richtung 
gemacht worden, sie auch quantitativ auszuwerten ist jedoch fast 
uirgends gelungen. Auch eine erst vor kurzem noch erschienene 
Arbeit von Jon. TnHreLe*) geht, ihrem Arbeitsplan entsprechend, 
liber die Bestimmung der Richtung des thermoelektrischen Stromes 
in festen Salzen, die in Verbindung mit Platinelektroden stehen, 
nicht hinaus. Es kann deshalb auch von einer Theorie der festen 
elektrolytischen Thermoketten zurzeit noch nicht die Rede sein — 
im Gegensatz zu den rein metallischen Thermoelementen, die eine 
viel eingehendere experimentelle und theoretische Untersuchung er- 
fahren haben, ohne daB freilich auch hier von einer befriedigenden 
Lésung des Problems gesprochen werden kénnte. 


Die wichtigste und experimentell am besten fundierte Theorie, 
zu der das Studium der metallischen Thermoelemente gefiihrt hat, 
ist die thermodynamische Theorie der thermoelektrischen EKr- 
scheinungen, durch die die elektrischen Effekte mit calorischen 
Kffekten in Beziehung gesetzt werden, die in einem stromliefernden 
Thermoelement beobachtet werden kénnen. Der wesentlichste Inhalt 


es 


') Eine ausfiihrliche Darstellung der ilteren Versuche findet sich bei 
Kicuarp Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze, Teil III, Halle 1906. 
*) Jon. Turere, Phys. Zischr. 26 (1925), 321. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bé. 171. 13 
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dieser Theorie kann durch folgende Beziehung zusammengefabt 


werden: ™ 


Ts 

dE = a7,— 27,4 [o,-dT — [o,-aT, (1) 
7; T 

worin dF} die E.M.K. des Thermoelementes, a den Peltierkoeffizienten 
und o den Thomsonkoeffizienten bedeuten. Da die thermodynamische 
Theorie lediglich eine Anwendung der beiden ersten Hauptsitze 
der Thermodynamik auf die als gegeben angenommenen drei Material- 
konstauten der Gleichung (1) darstellt, ohne iiber die physikalische 
Natur der thermoelektrischen Vorgiinge irgendwelche Voraussetzungen 
zu machen, so wird man annehmen diirfen, daB die Gleichung auch 
fiir feste elektrolytische Systeme Giltigkeit besitzt, sofern bei ihnen 

Thermokrifte tiberhaupt auftreten. 

Die Diskussion der Gleichung (1), die die E.M.K. des Thermo- 
elementes mit calorischen Effekten verkniipft, die teils an der Be- 
rihrungsstelle zweier verschiedener Leiter (Heterogeneffekt = Peltier- 
effekt), teils in homogenen Leitern auftreten, in denen ein Tem- 
peraturgefille besteht (Homogeneffekt = Thomsonefiekt), hat zu der 
Vermutung gefiihrt, dab auch in homogenen Leitern die Ausbildung 
von Thermostrémen mdglich sein muB, wenn in ihnen ein Tem- 
peraturgefille aufrecht erhalten wird. Abnlich nimlich, wie im 
heterogenen Leiterkreis der (elektrische) Seebeckeffekt als Inversion 
des (calorischen) Peltiereffektes angesehen werden muB, ist aus 
Avalogie- und Symmetriegriinden die Existenz eines inversen Thomson- 
effektes, also eines elektrischen Effektes in homogenen Leitern (Bene- 
dickseffekt) zu fordern. Brnepicks erliutert diese Forderung durch 
folgendes Schema: 





i” Pig ¥ Tae A 
| Der Leiterkreis besteht aus 
| a ee ee ee = . 

zwei Leitern einem Leiter 


| (Heterogeneffekt) (Homogeneffekt) 


Temperaturdifferenz ergibt elektri- | 

schen Strom . .... . . . | Seebeckeffekt Benedickseffekt 
Elektrischer Strom ergibt Temperatur- | 

differenz 














Peltiereffekt Thomsoneffekt 


An Bemiihungen, diesen ,,thermoelektrischen Effekt erster Art“ 
experimentell nachzuweisen, hat es nicht gefehlt, aber erst in den 
Jahren 1916—1918 gelang es Benepicxs') in sehr umfangreichen 


') Benepicks, Ann. d. Phys. 5d (1918), 1 u. 103; 62 (1920), 185. Bei der Nach- 
prifung der Versuche, die von verschiedenen Seiten erfolgt ist (Literatur vg). 
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Untersuchungen, die Existenz dieses Effektes, wenn auch nur quali- 
tativ, bei metallischen Leitern zu beobachten. Auf indirektem 
Wege haben Duane’) und Popszus*) den gleichen Nachweis fir 
Thermoketten fiihren kénnen, die aus elektrolytisch leitenden wi8- 
rigen Lésungen aufgebaut waren, indem sie die osmotisch-thermo- 
dynamische Theorie von Nernst auf diese Ketten anwandten, Es 
darf danach angenommen werden, daB auch in festen elektroly- 
tischen Thermoketten derartige, durch das Bestehen eines Tem- 
peraturgefilles bedingte thermoelektrische Kriifte auftreten miissen. 


Die Thermokraft ist demnach als eine komplexe Gréfe auf- 
zufassen, die in zwei Komponenten zerlegt gedacht werden kann, 
von denen die eine, entsprechend den calorischen Heterogeneffekten, 
an den sogenannten ,,Létstellen“ der beiden Leiter lokalisiert ist, 
wihrend die andere, entsprechend den calorischen Homogeneffekten, 
durch Krifte bedingt ist, die in den beiden homogenen Leitern zur 
Ausbildung kommen, wenn in ilnen ein Temperaturgefiille besteht. 
Die Aussichten, eine quantitative Trennung dieser beiden Kompo- 
nenten auf experimentellem Wege durchzufiihren, sind nun freilich 
sehr gering. Jou. THIELE’) suchte, um den elektrischen Homogen- 
effekt bei festen elektrolytischen Thermoketten direkt bestimmen zu 
kénnen, die an den ,,Létstellen“ auftretenden Thermokrifte dadurch 
auszuschalten, da er bei seinen Untersuchungen ,,unangreifbare* 
Elektroden aus Platin verwandte, deren ,,Lésungstension“ gegentiber 
den festen Elektrolyten von der 'Temperatur unabhingig, nimlich 
gleich Null zu setzen ist. Wie sich weiter unten zeigen wird, ent- 
spricht die in diesen Ketten beobachtbare Thermokraft nicht, jeden- 
falls nicht quantitativ, dem gesuchten Effekt, tiber dessen GréBe und 
Richtung die Versuche THreue’s schon deshalb kein zuverliissiges 
Urteil gestatten, weil sie durch Gegenkriifte der Polarisation, die 
durch die Thermokraft selbst hervorgerufen werden, entstellt sind. 
Deshalb kann die Frage, ob die elektrischen Heterogeneffekte, wie 
THIELE annimmt, durch die Verwendung unangreifbarer Klektroden, 


Handbuch d. Physik, Bd. XIII, Artikel Thermoelektrizitit, v. G. Lasx:) konnten 
z.T. die Ergebnisse Bznepicks’ nicht bestiitigt werden. Mehrere Autoren be- 
streiten auf Grund ihrer Versuche die Existenz eines elektrischen Homogen- 
effektes. 

1) Duane, Wied. Ann. 65 (1895), 374. 

*) Popszus, Ann. d. Phys. 27 (1908), 859; vgl. Neanst, Theoretische Chemie, 
8. u. 10. Aufl. S. 862. 


) le. 


13* 
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auch wenn wir von den Polarisationskriften absehen, wirksam aus- 
geschaltet werden kénnen, hier unerértert bleiben. Prinzipiell bleibt 
jedoch die Méglichkeit einer quantitativen Zerlegung der gesamten 
Thermokraft in ihre beiden Komponenten, wenigstens auf indirektem 
Wege, bestehen, indem man etwa versuchen kénnte, eine der Kom- 
ponenten aus anderen bekannten GréBen zu berechnen. Wenn die 
gesamte Thermokraft der Kette experimentell bestimmt werden 
kann, ergibt sich die zweite dann ohne weiteres als Differenz. 


Bei der systematischen Untersuchung fester elektrolytischer 
Thermoketten, iiber die im folgenden berichtet werden soll, ergaben 
sich nun in der Tat neue Gesichtspunkte, die zu einer Lésung der 
Aufgabe auf dem angedeuteten Wege gefiihrt haben. Die Méglich- 
keit dazu ist dadurch gegeben, daB bei den elektrolytischen Thermo- 
ketten, im Gegensatz zu den rein metallischen, die Stromlieferung 
iihnlich wie bei den galvanischen Elementen von einem Materie- 
transport begleitet wird. Wenn es gelingt, diesen Stoffumsatz im 
einzelnen Falle einwandfrei zu bestimmen, dann ist man damit auch in 
der Lage, die Thermokraft, wenigstens soweit sie durch die stofflichen 
Anderungen bedingt ist, nicht wie bei der genannten Alteren thermo- 
dynamischen Theorie auf calorische GréBen, sondern auf die thermi- 
schen Eigenschaften der reagierenden Stoffe zuriickzufiihren. Die 
Berechnung dieser Komponente wird also médglich in allen den 
Fallen, wo die thermodynamischen EnergiegréBen der reinen Stoffe, 
die an den Vorgingen in der Kette teilnehmen, bekannt sind. Es 
wurden deshalb hier vorwiegend solche Thermoketten untersucht 
bei denen diese Bedingung erfillt ist. Um ferner auch eine etwaige 
zweite Komponente der Thermokraft (s. 0.) exakt berechnen zu 
kénnen, wurden nur solche Systeme ausgewihlt, die in bezug auf 
die Elektrodenvorginge reversilbel sind, also im Gegensatz zu den 
Ketten mit unangreifbaren Elektroden eine wohldefinierte elektro- 
motorische Kraft besitzen. Dieser zweiten Bedingung geniigen zwei 
Arten von festen elektrolytischen Thermoketten, nimlich Ketten mit 
Metallelektroden vom Typus: Me/MeX/Me, und solche mit Gas- 

1 T, 
elektroden vom Typus: X,/MeX/X,, wobei Me ein Metall, MeX 
T, qT, 
ein Metallhaloid, und X, ein Halogen bedeuten. 

Um die Ergebnisse dieser Untersuchungen experimentell kon- 
trollieren zu kénnen, war es erwiinscht, im gleichen Temperatur- 
gebiet, in welchem die Thermoketten gemessen wurden, auch die 
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entsprechenden isothermen chemischen Ketten, also Ketten vom 
Typus: Me/MeX/X, zu untersuchen, deren E.M.K.-Temperaturkurve 
als Differenz der E M.K. der beiden Thermoketten dargestellt werden 
kann. Diese Bestimmung ist besonders auch aus dem Grunde von 
Bedeutung, weil damit die Méglichkeit gegeben ist, die Anwendbar- 
keit der thermodynamischen Prinzipien, die durch das Nernst’sche 
Wiirmetheorem gegeben sind, auf Ketten dieser Art zu priifen und 
damit auch fiir die festen elektrolytischen Thermoketten sicherzu- 
stellen. Durch diese Erweiterung des Arbeitsplanes erhilt die Theorie 
der Thermoketten, zu der die Untersuchungen gefihrt haben, eine 
gesicherte experimentelle und theoretische Grundlage. 


Der gesamte angegebene Arbeitsplan wird durch folgendes 
Schema veranschaulicht: 





aoe 
Me/MeX/Me 
Tl, — — Tf, Me = Ag, Pb, 
MeX MeX (2) 
| — T, X = Cl, Br, (J), 
X, /MeX/X, 
mas 


welches den Zusammenhang der drei genannten Typen von Ketten 
ohne weiteres erkennen lift. Fiir die isothermen Ketten ergibt 
sich noch eine zweite Méglichkeit der experimentellen Kontrolle, 
die durch folgendes Schema angedeutet wird: 


Me!/Me'X/X,—Me"/Me"X/X, = Me'/Me'X/Me"X/Me". (3) 


Auch von dieser Méglichkeit, die gefundenen Werte experimentell 
zu kontrollieren, wurde Gebrauch gemacht. Insgesamt ergibt sich 
so fiir je zwei feste Elektrolyte ein System von 7 Ketten (4 Thermo- 
ketten: Me'/Me"X/Me'; Me"/Me"X/Me"; X,/Me'X/X,; X,/Me"X/X,; 
zwei isotherme chemische Ketten: Me'/Me'X/X,; Me"/Me"X/X,, und 
eine Daniellkette: Me'/Me'X/Me"X/Me"), die in der durch die beiden 
Schemata gekennzeichneten Weise miteinander verbunden sind. Ge- 
lingt es also, die experimentellen Ergebnisse der sieben Mebreihen 
miteinander in Ubereinstimmung zubringen, so darf man fiir die 
Richtigkeit der Messung jeder einzelnen von ihnen einen hohen Grad 
von Zuverlissigkeit in Anspruch nehmen. 
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Experimenteller Teil. 


I. Die Bestimmung der chemischen Vorgange in festen 
elektrolytischen Thermoketten. 


Die Grundlage fiir eine Berechnung der elektromotorischen 
Kraft fester elektrolytischer Thermoketten aus thermischen GréBen 
bildet, wie bei den isothermen galvanischen EKlementen, die Kenntnis 
der in den stromliefernden Ketten sich abspielenden Vorgiinge. Zu 
ihrer Bestimmung gibt es zwei Méglichkeiten, von denen die direkte 
experimentelle Methode zuerst an einem geeigneten Beispiel be- 
sprochen werden soll. Die Versuchsanordnung war hierbei ganz 
iihnlich derjenigen, wie sie bei den Versuchen zur Bestimmung der 
Uberfiihrungszahlen nach der Tusanpr’schen Methode benutzt wird, 
nur mit dem Unterschied, da8 an Stelle der sonst angelegten iuBeren 
Stromquelle die elektromotorische Kraft im System selbst als Thermo- 
kraft erzeugt wurde. Untersucht wurde das System Ag/AgJ /Ag: 

a dy 
Kine Reihe von gepreBten Jodsilberzylindern wurden in einer Meines 
Schraubenpresse mit Feinsilberplatten als Elektroden zu einer Kette 
vereinigt, deren Anordnung aus Tabelle 1 ersichtlich ist. Mit Hilfe 


Tabelle 1. 

















Ag/AgJ/ Ag. 
oC | Gewicht Gewicht Gewichts- 
° | Vor d. Versuch | nach d. Versuch iinderung 
etwa 220 | Ag-Elektrode | 2,9610 83,0312 | + 0,0702 
AgJ-Zyl. I 7,5376 71,5376 0,0000 
oo an | 8,6026 8.6026 0,0000 
es 8.5082 8,5082 0,0000 
are 5,0346 5,0846 0,0000 
etwa 490 | Ag-Elektrode 2,7202 | 2,6498 — 0,0704 





Im Coulometer abgeschiedenes Ag 0,0704 


eines kleinen elektrischen Tiegelofens wurde das System derart er- 
hitzt, daB die obere (kiltere) ,,Létstelle* eine Temperatur von etwa 
220°, die untere eine solche von etwa 490° besa8. Dann wurde 
die Kette itiber ein Milliamperemeter und ein Silbergewichtscoulo- 
meter kurz geschlossen, wobei vom System bei einer Temperatur- 
differenz von etwa 270° ein Strom von sehr konstanter Stromstirke 
(2 M.A.) geliefert wurde, der innerhalb der Kette vom heiBen zum 
kalten Pol ging. Vor und nach dem Versuch wurden die einzelnen 
Teile des Systems sowie das Coulometer gewogen. Aus den Ge- 
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wichtsiinderungen kann, wie bei den Uberfihrungsversuchen, der ge- 
samte Vorgang, der sich in der Thermokette wihrend des Versuches 
abgespielt hat, exakt bestimmt werden. Wie man sieht (Tabelle 1), 
hat die auf héherer l’emperatur betindliche Silberelektrode um genau 
sq viel an Gewicht verloren, als Silber durch den Strom im Coulo- 
meter abgeschieden worden ist. Um den gleichen Betrag hat die 
kiiltere Silberelektrode an Gewicht zugenommen, wihrend siimtliche 
Jodsilberzylinder vollstindig unverindert geblieben sind. Der ge- 
samte in der Kette sich abspielende Vorgang besteht also lediglich 
in einer elektrolytischen Verschiebung von metallischem Silber durch 
das feste Salz hindurch vom hei8en zum kalten Pol. Damit ist in 
diesem einen Fall die Aufgabe auf experimentellem Wege voll- 
kommen exakt gelést. Nicht immer freilich liegen die Verhiltnisse 
so einfach. Oft ergeben sich bei der direkten Bestimmung schon 
dadurch Schwierigkeiten, daB die Mehrzahl der festen Salze, auch 
bei hohen Temperaturen, nur ein sehr geringes Leitvermégen be- 
sitzen. Ferner macht sich bei kathodischer Metallabscheidung bei 
den meisten Salzen die Neigung zur Bildung von Metallfiden 
stérend bemerkbar, die bei diesen Versuchen nicht durch die 
iiblichen Hilfsmittel verhindert werden kann. Gliicklicherweise er- 
iibrigt sich aber die direkte Bestimmung der Vorgiinge bei all den 
Ketten, bei denen auBer der Richtung des thermoelektrischen 
Stromes die Uberfiihrungszahlen des festen Elektrolyten bekannt 
sind. Damit ist ja der sich abspielende Vorgang eindeutig fest- 
gelegt. Da, wie Tupanpt!) gezeigt hat, feste binire Salze den 
elektrischen Strom in der Regel entweder nur aniontisch oder nur 
kationtisch leiten und in allen Thermoketten, wie in Ubereinstimmung 
mit Turete gefunden wurde, der positive Strom vom hei8en zum 
kalten Pol flieBt, so ergeben sich, wenn man des weiteren noch das 
Klektrodenmaterial beriicksichtigt, insgesamt vier Typen von festen 
elektrolytischen Thermoketten, die sich in bezug auf die in ihnen 
sich abspielenden Reaktionen voneinander unterscheiden, Eine 
Ubersicht der miglichen Fille sowie der Reaktionen zeigt Tabelle 2, 
die nach den eben gemachten Angaben wohl keiner Erliuterung 
mehr bedarf. Wir sind damit bereits im Besitz aller Daten, die 
fir eine thermodynamische Behandlung der einzelnen Ketten er- 
forderlich sind und werden von ihnen spater Gebrauch machen. 





') Tusanpt, Literatur vgl. Handbuch d. Phys., Bd. XIII, Artikel: Elek- 
trolytische Leitung in festen Kérpern, von v. Hevesy. 
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Tabelle 2.3) 





-Kationtisch leitende Salze | Aniontisch leitende Salze 


I. Metallelektroden a) Me, —-> Mep b) Me, + MeX,> 
~~ ee Me, + MeX,,. 
1 2 J 


Il. Gaselektroden a) ‘Ve Nop, + MeX,, b) Xer, — Xs p, 


X, /MeX/ X nine ; 
a i —> ‘ly Xiy, + MeXy, | 








In der Einleitung ist bereits darauf hingewiesen worden, dab 
Ketten mit ,,unangreifbaren“ Elektroden zum quantitativen Studium 
fester elektrolytischer Thermoketten ungeeignet sind. Zum Beweis, 
daB in diesen Fillen Polarisationskrifte auftreten, wurde der in 
Tabelle 1 verzeichnete Versuch mit denselben Jodsilberzylindern 
wiederholt, nur mit der Modifikation, daB statt der Silberelektroden 
solche aus Platin verwendet wurden. Die Anordnung entspricht 
den von T’HreLEe untersuchten Thermoketten. Auch hier flieBt, wie 
bei allen Thermoketten dieser Art, der positive Strom vom heiBen 
zum kalten Pol. Es zeigte sich jedoch, daB — bei den gleichen 
Temperaturen der ,,Létstellen* und dem gleichen Widerstand der 
Kette wie beim ersten Versuch — die Stromstiirke nach einem an- 
finglichen kraftigen StromstoB erheblich geringer war (10° Amp., 
statt 2-10° Amp.). Zudem war sie nicht konstant, wie bei Ver- 
such 1, sondern schwankte dauernd und ging zeitweilig bis auf Null 
zuriick. Es bedarf keiner besonderen Erklirung, da8 es sich hier 
um Polarisationskriifte handelt, die der primiren Thermokraft ent- 
gegenwirken. Sie kénnen so stark werden, daB die Richtung des 
Gesamtstroms sich umkelirt, wenn man die Kette bei héherer Tem- 
peratur durch den dann verhaltnismiBig starken thermoelektrischen 
Strom polarisiert und dann abkiihlen laBt. Mit dieser Feststellung 
diirfte zugleich die von den ilteren Autoren bisweilen beobachtete 
Umkehr der Stromrichtung bei festen oder geschmolzenen elektro- 
lytischen Thermoketten ibre Erklairung finden. 


II. Die Messung der elektromotorischen Kraft fester elektrolytischer 
Thermoketten. 

Zur Messung der Thermokraft der verschiedenen Ketten wurde eine 

Anzahl von Apparaten konstruiert, von denen nur die beschrieben werden 

sollen, die zur endgiiltigen Messung benutzt worden sind. Verhiltnis- 





) 7, >T;. 



































Aah aa ie Saher la aa 


Nie os 





Te re ae 


a oe ee ere ete EO tere nt eee a ee 


Pe ee 
See 





Ab at URSIN LCN Tac vic save nea a 


TAM aie ts 






Feste Ketiten, insbesondere Thermo'etten fester Elektrolyte. 189 


miBig einfach war die Herstellung der Silbersalzthermoketten mit 
Silberelektroden: In Glas- oder Quarzrohre von 2—5 mm innerem 
Durchmesser und 10—20 cm Liinge, in deren Enden Feinsilber- 
driihte als Elektroden eingefiihrt waren, wurden die betreffenden 
Salze in zusammenhingender Schicht eingeschmolzen. Dicht neben 
den ,,Létstellen* wurden die Schutzrohre fir die Thermoelemente 
‘Silber—Konstantan), mit denen die Temperaturen gemessen warden, 
befestigt. Zum besseren Wirmeausgleich wurden von _ beiden 
Seiten her iiber die ,,Létstellen“ dickwandige Eisenrohre geschoben. 
Mit Hilfe zweier kleiner elektrischer Widerstandsifen, die so tiber 
das System geschoben wurden, daB sich die ,,Litstellen* der Ketten 
in den Ofenmitten befanden, wihrend die Ofen selbst iiber der Mitte 
der Kette aneinanderstieBen, konnten die Temperaturen beider ,,Lét- 
stellen unabhangig voneinander beliebig eingestellt werden. Die 
Temperaturverteilung innerhalb der Kette war bei dieser Anordnung 
so, daB sie nirgends niedriger war, als an der jeweils kilteren 
,Lotstelle*. Wihrend der einzelnen Messungen wurde die eine 
,,Lotstelle“ stets auf konstanter T’emperatur gehalten, die, um keinen 
allzu groBen Widerstand in der Kette zu haben, ziemlich hoch, 
meist zu 350°C, gewihlt wurde. Damit wurde zugleich erreicht, 
daB Fehler bei der Temperaturbestimmung, der Hauptfehlerquelle 
der Messungen, nur fir die ,,Létstelle“, deren Temperatur variiert 
wurde, ins Gewicht fielen, wihrend etwaige Fehler bei der Tem- 
peraturbestimmung der auf konstanter Temperatur gehaltenen 
,,Létstelle* sich kompensierten. Die Verbindung der Elektroden 
mit der MeBapparatur wurde auferhalb der Ofen durch Klemm- 
schrauben hergestelit. Die Entfernung der Verbindungsstellen von 
den ,,Ldtstellen“* der Ketten betrug etwa 30cm. Bei der ver- 
haltnismiBig kleinen Thermokraft, die metallische Thermoelemente 
im Vergleich zu den hier untersuchten besitzen, konnten weitere 
MaB8nahmen zu ihrer Ausschaltung an den Verbindungsstellen unter- 
bleiben. — Die Messung der elektromotorischen Kriifte erfolgte bei 
allen Thermoketten und isothermen Ketten mit dem Wiusmore’schen 
Kompensationsapparat mit einem Spiegelgalvanometer als Null- 
instrument. 


Zur Messung der Bleichloridthermokette mit Bleielektroden wurde ein 
weites U-Rohr (Fig. 1) benutzt, in dessen einem Schenkel das Bleichlorid ein- 
geschmolzen wurde. Nach dem Erstarren wurde auf die beiden Enden der 
Sdule Blei ,,Kahlbaum“ aufgeschmolzen, in das die Schutzrohre der Thermo- 
elemente bis zu den Beriihrungsstellen Blei-Bleichlorid direkt eingefihrt wurden. 
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Um auch oberhalb des Bleischmelzpunktes (327°) Messungen ausfiihren zu 
kénnen, wurde die Kette bei senkrechter Stellung des U-Rohres gemessen. 
Fiir die Messung der Thermoketten mit Chlorelektroden wurden zwei 
verschiedene Apparate konstruiert, bei denen die Verwendung von gefetteten 
Glasschliffen und -hahnen vollstiindig vermieden wurde. Fig. 2 zeigt den 





































































b 
t r 
rel - ; 
SHIN 
as | 
@ } Be bud 
= Se 
Fig. 3. 
<ace 
) ‘ 2 
———— 
[iy i ead rare: ¥ Hl, 
Fig. 2 





tee | alee > 
' 


























Apparat, der hauptsiichlich zur Messung der Chlorsilberthermokette diente. 
Als Elektrodenmaterial wurden bei allen Ketten mit Halogenelektroden in das 
Salz eingeschmolzene Graphitstibe*) verwendet. Die ganze Thermokette befand 


') Bei den Figg. 1—8 bedeuten: a) Graphitelektroden, b) Thermoelemente, 
e) Uberhitzer, d) BromvorratsgefiB, O elektrische Ufen. 

*) Die (dochtlosen) Graphitstabe (5 mm Durchmesser, 30 cm Lange) wurden 
von der Firma Gebr. Siemens, Berlin, bezogen und enthielten nach Angabe 
der Firma 0,5 °/, Verunreinigungen, die hauptsichlich aus Siliciumearbid be- 
standen, Vor ihrer Benutzung wurden sie im Chlorstrom ausgeglibt. 


Bahia Da Si Sill Ba cia Set Ra Reg ST STR RA sD Redes ANP aN 


aby whe aS 





Me. 


Bbw 


Pee 





UGE ye dae 





Pont es, Ox “ Sloth 


rama at arg 


ee ee, 








Boe ae Yor 


Sink ve sw OS Seaeey 


> > Neat See ak teh aid al) SPN 


Be tind 





ean wi 


rik esmag lage insti 


A AA 


Feste Ketten, insbesondere Thermoketten fester Elektrolyte. 191 


sich in einem nach auBen durch Schwefelsiure abgeschlossenen Gasraum, durch 
den ein Strom von Chlor') geleitet wurde. Die Ketten wurden bei konstantem 
Chlordruck gemessen. Die Enden der mit der Apparatur fest verblasenen 
Thermoelementschutzrohre befanden sich auf gleicher Héhe mit den _ ,,Lét- 
stellen“ der festen Thermoketten. Der Abstand der Schutzrohre von den 
,Litstellen’ betrug etwa 05cm. Um sicher zu sein, daB8 bei dieser An 
ordnung die Temperaturangaben der Thermoelemente mit der Temperatur der 
,,Lotstellen“ iibereinstimmten, wurde ein zweiter, in Fig. 8 dargestellter Apparat 
konstruiert, der sich im Prinzip von dem in Fig. 2 dargestellten nicht unter- 
scheidet, bei dem aber die Thermoelemente direkt in die Schmelze eingefiihrt 
werden konnten. Der Apparat hat zugleich den Vorzug, daB der Widerstand 
der Kette, des weit gréBeren Querschnitts der Salzsiiule wegen, betrichtlich 
herabgesetzt werden konnte. In dieser Apparatur wurde die Bleichlorid- 
thermokette gemessen, Zur Kontrolle wurde die Messung in Apparat 2 wieder- 
holt. Die Werte beider Messungsreihen waren innerhalb der Fehlergrenzen 
identisch, so daB fiir die Chlorsilberthermokette auf eine Wiederholung der 
Messung in Apparat 3 verzichtet werden konnte. Eine weitere Kontrolle fir 
die Ubereinstimmung der Temperaturen der ,,Léitstellen“’ der Thermoelemente 
mit der der festen Ketten konnte bei jedem einzelnen Versuch in der Weise 
durchgefiihrt werden, daB beide Ofen, nach Angabe der Thermoelemente, auf 
gleiche Temperatur gebracht wurden. Bei richtigem Einbau der Ketten war 
dann ihre Thermokraft gleich Null. 

Die zur Messung der Thermoketten mit Bromelektroden verwendete 
Apparatur (Fig. 4) unterscheidet sich von dem in Fig. 2 dargestellten nur durch 
die Anbringung eines BromvorratsgefiBes, aus dem das fliissige Brom in 
kontinuierlichem Strom in die heiBe, etwas schriig gestellte Apparatur hinein- 
flieBt. Der Abschlu8 der Apparatur am anderen Ende erfolgte hier durch 
eine verkebrt angebrachte Waschflasche, in der das Brom sich z. T. konden- 
sierte und als AbschluB gegen die Atmosphiire diente. Die das innere Rohr 
der Waschflasche fiillende Siule von fliissigem Brom konnte gleichzeitig zur 
automatischen Regulierung der Zulaufgeschwindigkeit des Broms verwendet 


werden. 


Saimtliche Messungen wurden mehrmals sowohl bei steigender 
als auch bei fallender Temperatur an der gleichen Kette und an 
villig neu hergestellten Systemen wiederholt. Die mittleren Ab- 
weichungen betrugen etwa 3 M.V. GréBere Differenzen an der oberen 
und unteren Grenze des gemessenen Temperaturbereichs wurden nur 
vereinzelt beobachtet. Bei den Einzelmessungen lieB sich, besonders 
bei héheren Temperaturen, eine 10—100 mal gréBere Genauigkeit 
erreichen. Da jedoch die Temperaturen nicht mit der gleichen 
Genauigkeit gemessen werden konnten (ein Fehler in der T'empe- 
raturbestimmung von 1° entspricht einem Fehler bei der Be- 
stimmung der Thermokraft von der GréBenordnung 10°* Volt), 


ee 





) Die Analyse ergab einen Gehalt von 99,8°/, Chlor. 
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wurden die elektromotorischen Krafte nur auf M.V. genau ge- 
messen, was bei der hohen Thermokraft dieser Ketten fiir den ver- 
folgten Zweck als ausreichend angesehen werden kann. 

Da gegeniiber den in Quarzrohre eingeschmolzenen Ketten 
‘AgCl-, AgBr-Thermoketten) bei den Ketten, bei denen Jenaer Glas 
oder auch gewéhnliches Glas benutzt wurde, kein Unterschied fest- 
gestellt werden konnte, wurde fir die weiteren Untersuchungen auf 
die Verwendung von Quarz verzichtet. Es wurden auch einige 
Messungen mit Systemen (AgJ-, AgCl-Thermoketten) durchgefiihrt; 
bei denen die Silberelektroden durch Platinelektroden ersetzt waren. 
Bei Beginn der Messung waren hierbei die Potentiale nicht kon- 
stant und niedriger, als bei den Elementen mit Silberelektroden. 
Wenn man aber die Messung einige Zeit fortsetzte, d. h. die Richtung 
des Stromes innerhalb der Kette mehrmals kommutierte, so stellten 
sich allmiablich die gleichen Werte ein, die mit Silberelektroden er- 
halten wurden. Man hat es dann also nicht mehr mit der Kette: 
Pt/AgX/Pt zu tun, die sich vielmehr infolge der polarisierenden 
Wirkung des Stromes in die Kette: Ag/AgX/Ag umwandelt. 

Bei einigen Ketten wurden die Messungen auch auf die ge- 
schmolzene Salzphase ausgedehnt. Nach unten wurde so weit ge- 
messen, als es der mit fallender Temperatur stark zunehmende 
Widerstand der festen Salze eben erlaubte. Bei den Bleichlorid- 
ketten wurden die Messungen anfangs bei tieferen T’emperaturen 
hiufig dadurch unmdglich, da’ im Salzzylinder Risse entstanden, 
durch die der Kontakt unterbrochen wurde. Wenn man die Ab- 
kiihlung sich sehr langsam vollziehen laBt, kann dies jedoch bis zu 
verhiltnismibig tiefen Temperaturen vermieden werden. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 3 bis 9 dargestellt. Das 
Vorzeichen bezieht sich hierbei immer auf die ,,Létstelle“, deren 
Temperatur wiihrend der Messung konstant gehalten wurde. Es ist 
bei allen untersuchten Thermoketten, wenn die Temperatur der 
variablen ,,Létstelle“ niedriger ist, als die der konstanten, negativ, 
im umgekehrten Falle positiv. 

Die E.M.K. der Thermoketten ]a8t sich in ihrer Abhingigkeit 
von der Temperatur wie bei den metallischen Thermoelementen 
iiber grobe Temperaturgebiete durch empirische Gleichungen von 
der Form: 

dE =a-(t, —1,)+ 8-(t, —t,)?; baw. dE = a(t, — t,) 
darstellen. Die fir die einzelnen Ketten geltenden Gleichungen 
sind am Kopf jeder Tabelle angegeben. Aus ihnen ist auch die 
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Temperatur der jeweils konstant gehaltenen ,,Litstelle* zu _ ent- 
nehbmen. Die mit ihrer Hilfe berechneten Werte sind unter ,d# 
ber.“ aufgefiihrt. Eine graphische Darstellung befindet sich in einem 


‘Tabelle 3. 
Ag/Ag(Cl/Ag. 
d EF = — 0,00095 (350 — ft) — 0,000001 (350 — t)* Volt. 
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| 

t°C | dE gef. | dE ber. | Ditierenz t°C |dEF gef. | dE ber. | Differenz 
100 | —0,310 | —0,300 | —0,010 | 342 ~0,007 | —0,008 | +0,001 
120 | —0,277 —0,271 | —0,006 | 350 0,000 0,000 0,000 
130 — 0,265 — 0,257 | —0,008 | 362 + 0,009 +0,010 —0,001 
150 | —0,235 — 0,230 | —0,005 | 388 +0,083 +0,084 —0,001 
is0 | —0,195  —0,190 | —0,005 | 399 +0,041 +0,044 —0,008 
190 — 0,180 —O0,178 | --0,002 413 + 0,053 + 0,056 — 0,003 
200 —0,165 —O,165 0,000 | 425 +0,061 +0,065 —0,004 
210 | —0,155 —0,153 | —0,002 | 437 +-0,070 +0,075  —0,005 
230 | —0,125 —0,128 | +0,003 | 444 +0,073 +0,080 | ~0,007 
251 —0,101 —0,103 | +0,002 | 450 +0,075 +0,085 —0,010 
265 — 0,085 —0,088 | +0,003 | 455 Smp. — — — 
270 | —0,081 0,082 | +0,001 | 464 +0,081 — 
283 | —0,067 —0,068 | +0,001 | 479 + 0,087 - 

295 | —0,057 —0,055 | —0,002 | 492 + 0,099 - _ 
300  —0,049 —0,050  +0,001L | 550 + 0,130 —— — 
315  —0,034 —0,035 | +0,001 

Tabelle 4. 
Ag/AgBr/Ag. 
d FE =— 0,00072 (350 — t) — 0,0000017 (350 — #)? Volt. 

t°C |dF gef. | dE ber. | Differenz| ¢°C | dE gef. | dF ber. | Differenz 
90 | —0,310 —0,302 | —0,008 | 350 | 0,000 0,000 | 0,000 
100 — 0,296 —0,286 | —O0,010 | 367 = =+0,011 +-0,011 0,000 
120 | —0,252 —0,256 +0,004 | 378 + 0,020 +0,019 +0,001 
150 | —0,204 —0,210 | +0,008 | 392 +0028 +0,027 +0,001 
165 — 0,189 —0,191 +0,002 406 +0,035 4+-0,035 0,000 
186 | —0,163 —0,164 +0,001 | 413 +0,038 +0,039 0,001 
200 | —0,146 —0,146 | —0,000 | 417 +0,040 +0,041 —0,001 
222 | —0,120 —0,119 —0,001 420 +0,043 +0,042 | +0,001 
247 | —0,095 —0,092 —0,003 | 422 Smp. — — — 
265 | —0,076 —0,073 —0,003 | 424 + 0,045 +0,044 . + 0,001 
278 | —0,061 —0,061 0,000 | 427 40.047 +0,046 | 40,001 
287 — 0,051 —0,052 | +0,001 433 +0049 +0,048 +0,001 
293 — 0,046 —0,047 +0,001 444 +-0,054 +0,053 | +0,001 
306 | —0,034 —0,085 | +0,001 | 454 + 0,060 +0,057  +0,003 
315 — 0,027 — 0,027 0,000 477 +0,075 +0,064 | +0,011 
331 | —0,015 —0,014 —0,001 | 500 +0,082 +0,070 +0012 





spateren Abschnitt (vgl. ,dH gef.“, Figg. 12—15, S. 222 u. 223). Um 
eine Vorstellung davon zu geben, wie weit die Resultate reproduziert 
werden konnten, sind in Tabb. 9 unter a und b zwei MeBreihen 
der Kette C),/PbCI,/Cl, aufgefihrt, von denen die eine (a) in der 
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Tabelle 5. 
Ag/AgJ/Ag. 
c= AgJ. 8B - AgJ. 
d ) = — 0,00096 (345 — 2) Volt. dE =—0,00006 (345 —¢ 
—0,0000027 (345 — 2)? Volt. 
i°C d E gef. | d E ber. | Differenz| 1°C | dE gef. | dE ber. | Differenz 
153 —0,116 —0,107 | —0,009 45  —0,260 —0,260 | 0,000 
206 —0.080 —0,078 | —0,002 60 — 0,240 — 0,236 | — 0,004 
238 — 0,060 — 0,060 0,000 70 | —0,212 | —0,220 | +0,008 
2538 —0,051  —0,052 | +0,001 86 | —0,195 | —0,196 | +0,001 
295 — 0,028 —0,028 | 0,000 103 | —0,174 | —0,173 | — 0,001 
338 — 0,002 —0,004 | +0,002 110 | —0,166 | —0,163 | —0,003 
B45 0,000 0,000 0,000 117 | —0,154 | —0,154 0,000 
450 + 0.005 +0,003 | +0,002 141 | —0,124 | —0,124 0,000 
395 + 0,030 +0,028 | +0,002 | | 
422 +0,048 +0,043 | 0,000 | | 
467 +0,068 | +0,068 | 0,000 | | | 
497 +0,082 | +0,085 —0,003 | 
510 +0,092 | +0,092 | 0,000 | | 
536 +0,103 +0,107 | —0,004 | | 
543 +0111 = +0,118 | —0,002 | 
550 | +0,115 | +0,117 | —0,002 | 
552 Smp. | —_ —_ ~ | 
561  +0,120 +0,124 | — 0,004 | | 
571 =| +0,124 | +0,129 | —0,005 | | 
597 +0,134 | +0,144 | —0,010 
610 +0,139 | +0,152 | —0,013 | 
Tabelle 6. 
Pb/PbCl,/Pb. 
d E =— 0,000593 (327 — t) Volt. 
t°C | dE gef. | df ber. | Differenz}| ¢°C | d £ gef. | dE ber. | Differenz 
70 | —0,156 | —0,158 | —0,003 | 342 | +0,007 | +0,009 | —0,002 
148 | 0,108 | —0,106 | +0,004 | 348 | 40,013 | 40,013 0,000 
159  —0,098 | —0,100 | +0,002 | 354 | +0,016 | +0,016 0,000 
182 | —0,080 | —0,086 | +0,006 | 263 | +0,021 | +0,021 0,000 
i91 | —0,075 | —0,080 | +0,005 | 370 | +0,025 | +0,025 | 0,000 
204 | — 0,069 | —0,073 | +0,004 | 378  +0,030 | +0,030 0,000 
217  —0,062 | —0065 | +0,003 | 288  +0,033 +0,033 0,000 
226 0,057 | —0,060 | +0,003 | 394 | +0,038 | +0,040 | —0,002 
238 —0,053 | —0,056 | +0,003 400 +0,041 | +0,043 | —0,002 
249 —0,043 | —0,046 | +0,003 | 405 | +0,044 | 40,046 | —0,002 
255 | —0,040 | —0,043 | +0,003 | 410 | +0049 | +0,049 0,000 
262  —0,086 | —0,038 | +0,002 | 420 | +0,052 | +0,055 | —0,003 
269 | —0,034 | —0,034 0,000 | 481 +0,058 | +0,061 | —0,003 
276 | —0,029 | —0,030 | +0,001 440 + 0,062 | +0,067 | —0,004 
282 | —0,026 | —0.027 | +0,001 445 +0,063 | +0,070 | —0,007 
297 | -0,017 | —0,018 | +0,001 | 452 | +0,065 | +0,073 | —0,008 
819 | — 0,005 | —0,005 0,000 | 455 | +0,068 +0,076 | —0,008 
$27 Smp. Pb: — -- | — 464 +0,071 +0,081 | —0,010 
$28 | +0,001 | +0,001 | 0,000 469  +0,078 +0,084 | —0,011 
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Apparatur nach Fig. 2, die andere (b) nach Fig. 3 bestimmt wurde. 
Die unter ,d ZF ber.“ aufgefiihrten Werte sind nach der gleichen am 
Kopf der Tabelle stehenden Gleichung berechnet worden, durch die 
sich die Werte beider Versuchsreihen, wie man sieht, mit gleicher 
Genauigkeit darstellen lassen. 
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‘T'abelle 7. 
) C),/AgCl/Cl,. 
) d FE = — 0,00158 (350 — #) Volt. 
. | ’ , 
°C | dK gef.| dk ber. Difierenz | t°C dF gef. | dF ber. | Ditlerenz 
| 214 | —0,210 | —0,215 + 0,005 326 —0,031 — 0,038 + 0,007 
: 230 —0,191 —0,190 —0,001 341 —0,012 — 0,014 +-0,002 
; 235 | —0,185 — (0,182 — 0,003 346 -—- 0,006 — 0,006 0,000 
i 240 | —0,176 | —0,174 — 0,002 850 0,000 0,000 0,000 
| 249 | —0,164 | —0,160 — 0,004 362 +0,024 | +0,019 + 0,005 
: 252 | — 0,154 — 0,155 + 0,001 374 + 0,042 + 0,038 +-0,004 
261 | —0,142 | —0,141 — 0,001 381 +0,052 + 0,049 + 0,003 
266 | —0,126 | —0,132 + 0,006 390 + 0,066 + 0,063 + 0,003 
280 | —0,114 —Q,111 — 0,003 400 +0,075 +0,079 — (0,004 
289 | — 0,096 — 0,096 0,000 410 +0,095 | 40,095 0,000 
302 | —0,077 | —0,074 | —0,003 | 430 | +0,125 | 40,126 — 0,001 
Tabelle 8. 
Br,/AgBr/Br,. 
d EF = — 0,00142 (350 — #) — 0,00000166 (3850 — 2)* Volt. 
| 
°C | dE gef. dE ber. | Differenz °C \dEF gef. | dL ber. | Differenz 
100 | —0,470 | —0,459 | —0,011 | 304 —0,067 | —0,069 | +0002 
‘ 123 —0,408 —0,407 | —0,001 | 317 — 0,045 —0,049 | +0,004 
- 130 | —0.390 | —0,399 | +0,009 | 331 —0,025 | —0,027 | +0,002 
. 188 | —0,887 | —0,376 | —0,001 | 346 —0,006 | —0,006 0,000 
148 —0,357 | —0,355 —0,002 | 350 0,000 0,000 0,000 
158 —0,335 | —0,334 —0.001 | 364 +0,018 | +0,019 | —0,00L 
169 —0,319 | —0,311 — 0,008 | 373 + 0,028 +0,031 | —0,003 
194 —0,269 | —0,262 —0,008 | 881 + 0,040 +0,042 | —0,002 
) 198 —0,263 | —0,254 —0,009 | 391 + 0,052 +0,055 | —0,003 
202 —0,255 | —0,246 | —0,009 | 400 +0,062 | +0,067 | —0,005 
232 | —0,200 | —0,191 | —0,009 | 414 +0,074 | +0,084 | —0,010 
241 —0,180 | —0,174 | —0,006 | 422 Smp. — | — — 
‘ 251 —0,162  —0,157 | —0,005 | 424 +0,079 | -- = 
j 264 —0,137 | —0,184 | —0,003 | 430 +0,090 | ~- -s 
> 276 | —0,115 | —0,114 | —0,001 | 444 40,098 _ ~ 
; 291 —0,091 | —0,090 —0,001 | 465 +0,107 | — a 


| stellen. 





Die Schmelzpunkte der Salze treten auf den Kurven nicht als 
ausgezeichnete Punkte hervor, doch lassen sich die fir die ge- 
schmolzene Phase gefundenen Werte der Thermokraft im allgemeinen 
nicht mehr durch die fiir die feste Phase giiltigen Gleichungen dar- 


Dagegen konnte bei der Kette Ag/AgJ/Ag (vgl. weiter unten 
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Tabelle 9. 
Cl, /PbCI, /Cly. 
d E = — 0,001298 (327 — #) Volt. 








a) Messung nach Fig. 2. | b) Messung nach Fig. 3. 
t°C | dE gef. dE ber. Differenz} ¢°C |dF gef. da & ber. | Differenz 
200 — 0,160 | — 0,164 4+. 0,004 315 —0,011 | —O0,016 | +0,005 
217 —0,142 | —0,142 0,000 | 333 +0,010 +0,008  +0,002 
246 —0,100 | —0,104 +0,004 | 346 +0,026 | +0,025 | +0,001 
266 —O0,084 —0,080 —0,004 354 +0,035 | +0,035 | 0,000 
288 | —0,051 — 0,051 0,000 | 361 +-0,044 +0,044 0,000 
300 — 0,036 — 0,036 0,000 | 368 + 0,053 + 0,053 | 0,000 
$28 | —0,002 0000 +0002 374 + 0,062 +0,060 | +0,002 
356 + 0.036 + 0.036 0,000 379 + 0,066 +0,067 | —0,001 
387 + 0,080 | +0,07T7T +0,003 | 385 +0,072 +0,075 | —0,003 
419 | +0,114 | +0,119 —0,005 | 390 +0,078 +0,082 | —0,004 
395 + 0,086 +0,088  —0,002 
b) Messung nach Fig. 3. 413 4-0,111 +O,L11 | 0,000 
125 — 0,254 —0,261 | +0,007 | 430 +0,132 $0,133 | —0,00! 
132 —0,245 | —0,252 +0,007 | 441 +-0,145 +0,147 | —0,002 
146 — 0,231 — 0,234 +- 0,003 448 +0,154  +0,156 | —0,002 
158 | —0,222 | —0,219 -—0,003 | 464 +0,179 | +0,179 | 0,000 
171 | —0,199 | —0,201 | +0,002 | 470 +0,184 | +0,185 | —0,001 
180 | —0,189 —0,190 | +0,001 | 475 +-0,194 +0,192 | +0,002 
is9 | —0,180 | —0,179  —0,001 | 481 +0,197 +0,200 | —0,003 
200 | —0,168 | —0,165 | —0,003 | 485 +0,198 +0,204 | —0,006 
215 —(,151 —0,145 | —0,006 | 498 Simp. — —- | — 
231 —(,124 —0,123 , —0,001 | 502 + 0,216 — oo 
245  —0,106 — 0,106 0,000 | 511 +0,227 | _-_ j; — 
257 — 0,093 —O0,091 | —0,002 | 528 +0,244 | — | —_ 
268 —0,076 — 0,076 0.000 | 536 4+-0,249 | _- — 
239 | — 0061 ~0,059 | —0,002 | 551 +0,258 | _ sea 
295 —0,0416 —0.042  —0,002 | 562 +0,262 | — — 
307 —0027 | —0,026  —0,001 | 574 + 0,272 — — 





Hig. 18) ein deutlich ausgepriigter Knick in der Kurve der Thermo- 
kraft bei der Umwandlungstemperatur des Jodsilbers (145° C) fest- 
gestellt werden, so daB hier die E.M.K. der Kette durch zwei 
Gleichungen, die jeweils fiir das Existenzgebiet der a- bzw. 8-Modi- 
fikation des Jodsilbers giiltig sind, dargestellt werden konnte (vgl. 
‘Tab. 5). Der Grund fiir das unterschiedliche Verhalten der Ketten 
am Schmelzpunkt der Salze einerseits und am Umwandlungspunkt 
andererseits ist wahrscheinlich darin zu suchen, daB beim Ubergang 


in die Schmelzphase auch die im festen Salz unbewegliche Ionen- 


art beweglich wird, sich also am Stromtransport beteiligt und da- 
durch den eigentlich erwarteten scharfen Knickpunkt der Kurven, 
wie er beim Umwandlungspunkt des Jodsilbers auftritt, verwischt. 
Bei der Kette: Pb/PbCI],/Pb dagegen sollte am Schmelzpunkt des 
Bleis eine scharfe Richtungsiinderung der Kurve auftreten, Docl 
ist hier offenbar, wie auch aus der Kurve der isothermen Kette 
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Pb/PbCl,/Cl, (vgl. die Interpolationsgleichungen der Kette Tab. 12) 
hervorgeht, die Anderung so gering, daB sie sich der experimentellen 
Feststellung entzieht. 


III. Die Messung der elektromotorischen Kraft fester galvanischer 
Elemente. 


Die elektromotorische Kraft galvanischer Elemente mit festen 
und geschmolzenen Elektrolyten ist in einer Reihe von Fillen be- 
reits von verschiedenen Autoren experimentell bestimmt worden. 
In dem Temperaturgebiet, fiir das die Kenntnis der E.M.K. dieser 
Ketten mit Riicksicht anf die Durchfiihrung einer experimentellen 
Kontrolle der Thermokrifte entsprechender Ketten von Interesse ist 
fetwa 150—500°C), liegen dagegen bisher keine Messungen vor. Die 
Silber—Chlor- und die Blei—Chlorkette wurde von Lorenz’) vom 
Schmelzpunkt der Salze bis in die Nihe der Siedepunkte, von 
KarayaAMA’) von Zimmertemperatur bis etwa 150°C untersucht. 
Kerner liegen Messungen der Silber—Bromkette oberhalb des Schmelz- 
punktes des Bromsilbers von Lorenz’) und der Daniellkette: 
Pb/PbCl,/AgCl/Ag von Zimmertemperatur bis 150°C von Kara- 
YAMA*), sowie bis etwa 250°C von Haper®) vor, so daB bei den 
vier isothermen Ketten, deren Untersuchung in diesem Abschnitt 
behandelt werden soll, die Méglichkeit eines Vergleichs an den 
Grenzen des hier interessierenden Temperaturgebietes von etwa 150° 
bis zum Schmelzpunkt der Salze méglich ist. 

Die Versuchsanordnung, in der die Ketten mit Halogenelektroden ge- 
messen wurden, war dhnlich der bei den entsprechenden Thermoketten be- 
schriebenen und unterscheidet sich von der von Katayama verwendeten durch 
die véllige Vermeidung*‘) von Kork- oder Gummistopfen bzw. gefetteten Glas- 
schliffen und -hihnen in dem Teil der Apparatur, der mit dem Gas in Be 
rihrung kommt. Den Eigentiimlichkeiten der drei Systeme entsprechend 
muBte die Apparatur im einzelnen, wie aus den Figg. 5—7 ersichtlich, fiir die 
drei Ketten etwas modifiziert werden. Fig. 5 zeigt die fiir die Silber—Chlorkette 
benutzte Apparatur. Durch das in der Biegung des U-Rohres eingeschmolzene 
Salz ist, ebenso wie bei der Silber-Bromkette (Fig. 6) eine sichere, gasdichte 
Isolierung von Anoden- und Kathodenraum gewiibrleistet’), so daB hier eine 

") R. Lorenz, |. e. 

*) Katayama, Z. phys. Chem. 61 (1908), 566. 

*) Haper, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 407. 

*) Vorversuche hatten gezeigt, dab bei Verwendung von Feit oder Gummi 
in den sich erwiirmenden Teilen der Apparatur unbrauchbare Werte gefunden 


wurden. (Die E.M.K. der Thermoketten wird unter den gleichen Bedingungen 
kaum beeinfluBt.) 


*) Chlorsilber findet ja sogar Verwendung als Vakuumkitt. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171. 14 
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depolarisierende Wirkung infolge Diffusion von Halogen zur Metallelektrode 
nicht zu befiirchten ist, Etwas weniger giinstig liegen die Verhiltnisse bei 
der Blei-Chlorkette, da das Bleichlorid im festen Zustand sehr spréde ist und 
bei der Abkiihlung leicht zur Bildung von Rissen neigt, durch die unter Um- 
stiinden die Halogene zur Metallelektrode diffundieren kénnen. Es gelang 
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Fig. 7a (rechts). Fig. 7b (links). 
schlieBlich, bei sehr langsamer Abkiihlung — besonders bei der in Fig. 7a 
yezeichneten Apparatur — die RiBbildung weitgehend zu vermeiden, so dab 


die Messungen bis etwa 400° unterhalb des Bleichloridschmelzpunktes durch- 
gefiihrt werden konnten. Man erhilt in diesem Falle, ebenso wie bei der 
Silber-Chlorkette, eine véllig kontinuierliche E.M.K.-Temperaturkurve, wihrend 
das Auftreten von Rissen sich sofort in scharf ausgepriigten Unstetigkeits- 
spriingen zu erkennen gibt. Sobald soleche auftraten, ergaben sich Werte, dic 
wesentlich tiefer waren als vorher. Um einmal entstandene Risse wieder zu 
schlieBen, sind wir so vorgegangen, daB das System bei Temperaturen in der 
Niihe des Bleichloridschmelzpunktes lingere Zeit getempert wurde. Der Erfolg 
gibt sich dann sofort daran zu erkennen, daf sich die héheren Werte der 
vorhergehenden Mel8reihe bei vorsichtiger Abkiihlung wieder reproduzieren 
lassen. Eine Modifikation der fiir die Blei-Chlorkette benutzten Anordnung 
zeigt Fig. 7b, die sich gleichfalls bewihrt hat. 


Die grébten Schwierigkeiten traten bei der Messung der Silber-Bromkett: 
auf. Urspriinglich wurde ein Apparat benutzt, bei dem das Gaszuleitungsroh 
(vgl. Fig. 5) durch einen Tropftrichter ersetzt war, durch den das Brom 
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kontinuierlich in die heiBe Apparatur hineinfloB. (Als Abschlu8B gegen die 
Atmosphire diente, wie bei der Silberbromidthermokette, eine mit Brom sich 
fiillende, verkehrt angeordnete Waschflasche.) Es gelang bei dieser An- 
ordnung nicht, bei konstant gehaltener Temperatur (gemessen im Silber 
schenkel des U-Rohres) konstante, reproduzierbare Werte zu messen. Dies 
mochte z.T. von der Verwendung der gefetteten Glasschliffe herriihren, in der 
Hauptsache war es jedoch dadurch bedingt, da8 das zutropfende fliissige Brom 
den einen Schenkel der Kette ziemlich stark und unregelmiBig abkiihlte, so 
daB unkontrollierbare Thermokrifte die MeBergebnisse falschten. Durch gleich- 
zeitige Temperaturmessung in beiden Schenkeln des U-Rohres konnten so Tem- 
peraturdifferenzen bis 60° festgestellt werden. Auch als Bromdampf in die 
Apparatur eingeleitet wurde, lieBb sich die einseitige Ab- 


kiihlung des Systems nicht véllig vermeiden. In beiden al 

Elektrodenriiumen konstante Temperaturen zu erzielen und 4¢ 

die Werte der E.M.K. zu reproduzieren gelang erst, als > - 
a 


schlieBlich (vgl. Fig. 6) zwischen BromvorratsgefiB d, in 
dem das getrocknete Brom ,,Kahlbaum“ zum Sieden erhitzt 
wurde, und den Elektrodenraum ein ,,Uberhitzer“ ¢ in Ge- 
stalt einer kleinen Spiralwaschflasche eingeschaltet wurde, 
in dem der Bromdampf mit Hilfe eines kleinen elek- 
trischen Ofens auf die Versuchstemperatur oder etwas 
héher erhitzt werden konnte, ehe er durch das mit Asbest 
gegen Wiirmeableitung geschiitzte Zufiihrungsrohr in den 
Elektrodenraum gelangte. Gleichwohl kann den so gefun- 
denen Werten wahrscheinlich nicht die gleiche Sicherheit 
beigelegt werden, wie bei den anderen von mir gemes- 
senen Ketten. 

Den Aufbau der Daniellkette: Pb/PbCi,/AgCl/Ag zeigt 
schematisch Fig. 8. Um eine Durchmischung der beiden 
Salze bei der Herstellung der Kette méglichst zu vermeiden, ppg, 
wurde das Chlorsilber in Form eines etwa 1 cm langen 
gepreBten Zylinders, in den an einem Ende ein Feinsilber- 
draht eingeschmolzen war, mit der anderen Zylinderfliche 
kurz vor dem Erstarren vorsichtig in die Bleichloridschmelze eingetaucht, so 
dab sich nur eine geringe Menge eutektischer Schmelze bilden konnte. Die 
eutektische Temperatur (314° C) bildet die obere Grenze bei der noch gemessen 
werden kann, nach unten waren Messungen noch bis etwa 70°C méglich. Es 
sei mit Riicksicht auf die Ergebnisse anderer Autoren hervorgehoben, dab 
bei der Messung dieser Kette nicht die geringsten Schwierigkeiten auftraten 
und die E.M.K.-Werte sich innerhalb der iiblichen Fehlergrenzen beliebig oft 
reproduzieren lieBen. 


























Die Versuchsergebnisse lassen sich durch Gleichungen von 
der Form: 


E.M.K., = E.M.K., + «@(t, — 4) + A(t, — 4)? Volt 


gut wiedergeben. Die Werte der Konstanten sind aus den am 


Kopf der Tabellen 10—13 stehenden Gleichungen ersichtlich. Bei 
14° 
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der Silber—Bromkette wurde der erwihnten geringeren Genauigkeit 
wegen, mit der diese Kette gemessen werden konnte, auf die Ein- 
fligung des quadratischen Gliedes verzichtet. Fir die Darstellung 
der E.M.K. der Blei—Chlorkette wurden, um den (in diesem Fall ge- 
ringen) EKinfluB der Schmelzwirme des Bleis auf den Verlauf der 


Tabelle 10. 
Ag/ Ag(Cl/C),. 
E.M.K., = 0,977 + 0,00057 (850 — ¢) — 0,00000048 (350 — 2)? Volt. 














| 
pC .M.K. bk. M.K. Differenz 19) E.M.K. | E.M.K, | Differenz 
vef, ber. gef ber. | 

118 1.080 1,083 — 0,003 417 0,935 0,937 — 0,002 

152 ~=—-:1,069 1,071 —0,002 | 430 0,929 0,928  +0,001 
167 1,064 1,065 — 0,001 437 0,924 0,926 — 0,002 

184 1,056 1,059 —0,003 | 440 0,923 0,921 + 0,002 
200 1,049 1,052 —0,003 | 443 0,921 0,920 +0,001 
208 1,047 1,048 — 0,001 447 | 0,917 0,917 0,000 
226 1,048 1,040 +0.0038 454 | Q,912 0,911 + 0,001 
237 | 1,035 1,035 0,000 | 455 Smp.! 0,906 a9 ins 
258 1.031 1,028 + 0,003 464 | 0,904 | = — 
285 1,016 1,012 +- 0,004 481 — 0,899 _— — 
306 1,008 1,001 +0,002 509 0,832 _ — 
320 0,993 0,994 , —0,001 | 516 | 0,889 — — 
337 0,982 0,984 | —0,002 | 530 0,884 — — 
368 0,965 0.969 | —0,004 557 «0,877 — — 
881 0.957 0,958 | — 0,001 568 0,874 | — : 
392 0.951 0,952 | —0,001 | 577 esti 4, = _ 
406 0,942 0.943 | —0,001 | 591 0,868 | _ 

| i 
Tabelle 11. 
Ag/AgBr/Br,. 
Ik.M.K., = 0,854 + 0,00053 (350 — #) Volt. 
, inn awe | See 
yoo | BMK. | EME. ee ee Fs eh See 
gef. ber. | gef. | ber. | 

203 | 0,929 | 0,932 | —0,003 | 328 | 0,870 | 0,866 | +0,004 
234 | 0,912 | 0,915 | —0,003 350 0,846 0,854 | —0,006 
239 | 0,919 | 0,918 | +0,006 375 0,842 §° 0,841 | +0,001 
249 | 0,916 0,908 | +0.008 | 378 0,840 | 0,839 | +0,001 
274 | 0,891 0,894 | —0,004 | 389 0,841 | 0,833 | +0,008 
289 | 0,882 0,886 | —0,004 | 400 0,822 | 0827 | —0,005 
296 | 0,879 0,883 —0,004 | 407 0,317 | 0,824 | —0,007 
306 0.878 O.8T7T +0,001 | 

| 








K.M.K.-Temperaturkurve zu zeigen, zwei auf theoretischem Wege ab- 
geleitete Gleichungen (vgl. weiter unten Tabelle 18, Anm.) als Inter- 
polationsgleichungen benutzt, durch die die gefundenen Werte ober- 
halb und unterhalb des Schmelzpunktes des Bleis sich darstellen 
lassen. — Die Abweichungen von den berechneten Werten betragen, 
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eit Tabelle 12 
i Pb/PbCI, /C! 
me E.M.K., < 327 = 1,422 + 0,00067 (327 — 2) + 1,09-+ 10°? (827 — #*) Volt. 
> | E M.K., > 327 = 1,422 + 0,00071 (327 — ) + 0,98- 10°77 (827 — @) Volt. 
ler |@ yo | EMK. | EMK. |pigeenz| 290 E.M.K. | EM.K. | pigeon, 
; | gef. ber. gef. ber. 
. 117 1,568 1,568 0,000 309 1,436 1,435 +0,001 
4 123 1,566 1,564 + 0,002 817 1,431 1,429 + 0,002 
B 184 | 1,561 1556  +0,005 | 327Smp. 1,422 1,422 0,000 
— | 148 | 1,548 1,546 +0,002 | 331 1,419 1,419 0,000 
a ; 156 1.542 1,540 +0,002 | 339 1,418 1.413 0,000 
” E 166 1,536 1,533 +0,003 | 356 1,403 1,408 + 0,002 
4 180 1,526 1,523 + 0,003 372 1,389 1,389 0,000 
9 195 | 1,516 1,513 +0,003 | 378 1,384 1,385 0,001 
| 3 206 1,508 1,505 +0,003 | 387 1,378 1,380 — 0,002 
9 222 1,497 1,494 +0,003 | 400 1,870 1,370 0,000 
2 246 1,482 1,477 +0,005 | 403 1,368 1,369 — 0,001 
1 258 1,471 1,469 +0,002 | 409 1,363 1,364 0,001 
0 279 1,458 1,455 + 0,003 419 1,353 1.857 — 0,004 
| ‘ 285 1,454 1,451 + 0,003 425 1,349 1,358 — 0,004 
| 3 287 1,450 1,449 +0,001 426 , 1,850 1.3538 — 0,008 
295 1,445 1,444 +0,001 452 | 1,827 1,385 — 0,008 
298 1,445 1,442 +0,001 467 1,314 1,325 —O.011 
Tabelle 13.') 
Pb/ PbCl, /AgCl/ Ag. 
E.M.K., = 0,436 + 0,000223 (827 — t)— 0,61+ 10°? (327 — #)* Volt. 
, i“ | , , , > r 
#0 C E.M.RK. E.M.K. Differenz t° C } E.M.K. E.M.K. Differenz 
| get. ber. | get. | ber. 
67 | 0,488 0,490  —0,002 | 235 | 0,455 0.456 | —0,001 
87 0,487 0,486 — 0,002 241 | 0,453 0,455 — 0,002 
| 110 0,484 0,482 + 0,002 247 0, “ 0,453 —0,001 
= 123 «0,478 0,479 —0,001 | 254 | 0,45 0,452 0,002 
- 147 0,478 0,474 —0,001 | 259 a48 0,451 — 0,003 
158s 0,471 0,472 —0,001 | 268 0,447 0,449 — 0,002 
i71 0,470 0,469 +0,001 272 0,446 0,448 — 0,002 
175 0,467 0,468 — 0,001 281 0,445 0,446 — 0,001 
181 0,468 0,467 + 0,001 291 0,444 0,444 0,000 
202 0,463 0,463 0,000 298 0,442 0,442 0,000 
| 209 0,461 0,461 0,000 302 0,441 0,441 0,000 
216 0,459 0,460 —(0,001 308 0,439 0,440 — (0,001 
| | 229 0,456 0,457 | —0,001 
abgesehen von der Silber—Bromkette, im Durchschnitt nicht mehr 
als 2 M.Y. 
b- Beim Vergleich der gefundenen Werte der vier Ketten mit den 
sy’. ‘ . . . . . 
» Ergebnissen der oben genannten Autoren ergibt sich im wesentlichen 
r- 
en | ') Bei der Untersuchung dieser Kette sowie der Bleichloridketten hatte 


D. ich mich der Mitarbeit des Herrn cand. phil. Werner Bronck zu erfreuen. 
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Tabelle 14. 








Bezeichnung T E.M.K. (Volt) 
. ore elnp. ‘a 
der Kette Lorenz Katayama Hager) Retwnoip | Bemerkungen 
455 Smp.| | 
451 | 0,900 | — — 0,899 dir. gemesser 
SOY 0,595 | -— 0,892 
Ag/AgCl/Cl,.. . 591 0,974 | — 7 0,368 
159 ~— | 1,047 1,067 
| 118 _ 1071 _ 1,080 
Ag/AgBr/Br, .. . 420 Smp. 0,822 — 0,817  extrapoliert 
495 Smp. 1,287 — 1,298 - 
Pb/PbCl, Cl, | 117 — | 1,544 - 1,568 dir. gemesse 
1) 455 1,519 = 1,541 a n 
| 67 - | 0,480 0,488 
' 151 0,471 0,480 | 0,472 
a () PHC a. ’ ’ ’ 
Ag /AgCl/PbCI,/Pb 200 — — 0,492 | 0,463 
| 250 nis 0,500 0,451 


eine befriedigende Ubereinstimmung (vgl. hierzu die Figg. 9—1! 
weiter unten, wo die K.M.K. statt in Volt in Calerien angegeben 
ist, und Tabelle 14). Bei der Silber—Chlorkette ist ein direkter Ver- 
gleich fiir die geschmolzene Phase itiber ein Temperaturgebiet von 
mehr als 100° méglich. Auch an der unteren Grenze des Temperatur- 
bereichs, in dem Messungen durchgefihrt wurden, ist z. T. eine 
direkte Vergleichsméglichkeit gegeben. Wo das nicht der Fall ist, 
ist eine Extrapolation auf die Schmelztemperatur der Salze durch- 
gefiihrt worden. Die unterhalb 150° bestimmten Werte von 
KATAYAMA, die bis zu 25 M.V. von den neuen Werten abweichen, 
sind fir die Blei—Chlorkette sicher zu niedrig. Abhnlich niedrige 
Werte fanden auch wir, wenn bei der Abkihlung des Systems 
plétzlich Risse in der Salzmasse auftraten. Die von Katayama er- 
griffenen MaBregeln') zur Verhiitung der dadurch bedingten Depolari- 
sation der Metallelektrode waren offenbar nicht ausreichend. Die 
fiir die Daniellkette erhaltenen Werte weichen von den von HaBER 
beobachteten bei héheren Temperaturen (bei etwa 150° besteht gute 
Ubereinstimmung der drei verschiedenen MeBreihen) ziemlich stark 
ab. Der Temperaturkoeffizient der E.M.K. besitzt, wie in Uberein- 
stimmung mit Karayama gefunden wurde, das umgekehrte Vor- 
zeichen, als Haper angibt. Wie noch zu zeigen sein wird (vel 
weiter unten), fihrt auch die thermodynamische Berechnung der 
K.M.K. dieser Ketten zu den von mir gefundenen Werten. 
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Das wichtigste Kriterium fiir die Beurteilung der Mebergeb- 
nisse besteht, wie in der Einleitung bereits angedeutet, in der 
Méglichkeit, durch geeignete Kombinationen mehrerer Ketten die 
direkt gefundenen Werte zu kontrollieren. Die Priifung kann fiir 
die Thermoketten in der Weise erfolgen, da® wir uns eine isotherme 
Kette mit der Temperatur 7’, und die zwei zugehérigen Thermo- 
ketten, deren ,,Létstellen* sich auf den Temperaturen 7, und 7, 
befinden, hintereinander geschaltet denken. Die E.M.K. dieser kom- 
binierten Kette ist dann gleich der E.M.K. der Kette Me/MeX/X, 
bei der Temperatur 7,. Das wird durch folgendes Schema _ver- 
deutlicht: 





Me/MeX /Me 
me. 
" MeX = Me/MeX/X, | 2a) 
r , T. 
X, /MeX/X, 
T, T; 


Durch vektorielle Addition der elektromotorischen Krifte der 
drei Ketten erhilt man folgende Gleichung: 


EMK.¢,= EM.K-7,+ dE vomexime —dExymexx. | op 
l, 7, So OT ogiegme, 


Nach dieser Gleichung ist die Berechnung der E.M.K. der drei 
Ketten vom ‘Typus: Me/MeX/X, (vgl. Tabelle 15) durchgefihrt 
worden, wobei die K.M.K. der Ketten bei einer Temperatur als ge- 
geben angenommen worden ist. Die Ubereinstimmung mit den 
experimentell gefundenen Werten ist dabei etwa die gleiche wie 
bei den nach den empirischen Gleichungen berechneten. Kine Aus- 
nahme bildet natiirlich auch hier wieder die Silber-Bromkette. Dab 
dies allein als durch die experimentellen Schwierigkeiten bei der 
Messung der isothermen Kette bedingt angesehen werden muB, 
wurde schon oben (S. 199) ausgefiihrt. 

DaB die derart miteinander verglichenen, voneinander vdllig 
unabhingigen MeBreihen zu iibereinstimmenden Ergebnissen fiihren, 
darf als Beweis dafiir angesehen werden, daB die bei der Messung 
der Thermoketten gefundenen Werte einen hohen Grad von Zuver- 
lassigkeit beanspruchen diirfen. Dagegen ist der umgekehrte SchluB 
nicht ohne weiteres gestattet: Fir die Richtigkeit der Absolut- 
werte der E.M.K. der isothermen Ketten sagt die gefundene Uber- 
einstimmung zunichst nichts aus, da bei der Rechnung ja von den 
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fir eine Temperatur experimentell bestimmten Werten ausgegangen 
wurde. Im Falle der isothermen Silber—Chlor- und Blei—Chlorkette 
ist durch das gewonnene Versuchsmaterial selbst die Mdéglichkeit 
gegeben, auch diese Liicke zu schlieBen. Zu diesem Zwecke denke 
man sich (vgl. Gleichuog 3, 8. 185) die Silber—Chlorkette gegen die 
Blei-Chlorkette geschaltet. Die resultierende E.M.K. muB dann 
gleich der E.M.K. der entsprechenden Daniellkette sein. Wir er- 
halten: 

E.M.K.pp poco, — K.M.K.,, AgCi/Cl, = E.M.K.p, PLCL/AgCi/Ag (88) 
1)aB die hiernach berechneten E.M.K.-Werte der Daniellkette ihrem 
absoluten Betrage nach mit den direkt gefundenen Werten bestens 
iibereinstimmen, abt gleichfalls Tabelle 15 erkennen. 

Zusammenfassend kann also festgestellt werden, dab simtliche 
Kombinationsmoéglichkeiten bei den sieben in systematischem Zu- 
sammenhang stehenden, experimentell voneinander voéllig unabhingig 
meBbaren Ketten des Systems Silberchlorid—Bleichlorid innerhalb der 
bei derartigen Messungen auftretenden Fehlergrenze widerspruchsfreie 
Resultate liefern, so daB auch den Folgerungen, die sich, wie im 
folgenden Abschnitt gezeigt wird, auf Grund einer thermodynamischen 
Theorie fiir die festen elektrolytischen Thermoketten ergeben, quan- 
titative Bedeutung zuerkannt werden mub. 


Theoretischer Teil. 

Bevor an die eigentliche Aufgabe dieser Untersuchung, die Zer- 
legung der Thermokraft fester elektrolytischer Thermoketten mit 
Hilfe der Thermodynamik, herangetreten wird, soll zunichst unter- 
sucht werden, wie weit die Anwendung der thermodynamischen 
Prinzipien auf die festen Ketten innerhalb der verhaltnismibig 
groben Temperaturgebiete statthaft ist. Bei den Thermoketten selbst 
ist eine direkte Kontrolle fiir die Zulissigkeit dieses Verfahrens nicht 
méglich, Dagegen kann bei den festen isothermen Ketten eine ex- 
perimentelle Priifung durchgefiihrt werden. 

Die Voraussetzung fiir die thermodynamische Berechnung elektro- 
motorischer Krifte bildet die Kenntnis der chemischen Vorgiinge, 
die sich in den galvanischen Elementen abspielen. Sie werden (fiir 
eine feste Kette mit kationtisch leitenden Elektrolyten) dargeste||t 
durch die Reaktionsgleichung: 


Me + 1/,X, = MeX (4) 
Fiir die Berechnung ist eine speziellere Kenntnis der Kinzelvorginge 
in der Kette nicht erforderlich, es geniigt die summarische Gleichung. 
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Auf Grund der Kenntnis der Uberfihrungszahlen in festen Salzer 
sind wir nun aber in der Lage, den Gesamtvorgang in zwei an dep 
beiden Elektroden des Systems lokalisierte Teilvorginge zu zerlegen 
Im vorliegenden Falle geht am Metalipol Metall in Lésung, indem 
es an Stelle der in Richtung des Halogenpols abwandernden Katione, 
in das Gitter des festen Elektrolyten eintritt. Da der Elektroly 
rein kationtisch leitet, findet bei Vergleich von Anfangs- und End. 
zustand des Systems an dieser Stelle sonst keine Verinderung statt. 
Am Halogenpol geht Halogen in Lésung und bildet mit den vom 
Metallpol herkommenden Kationen neues MeX. Schaltet man nun 
zwei Ketten vom angenommenen Typus, die sich auf verschiedenen 
‘T'emperaturen befinden, gegeneinander, so daB sich der durch 
Gleichung (4) dargestellte Vorgang in der einen von links nach 
rechts, in der anderen im umgekehrten Sinne vollzieht, so erhiil: 
man ein System, in dem sich insgesamt die gleichen Vorginge (vgl. 
‘Tabelle 2) abspielen, wie in den beiden Thermoketten, die aus je 
zwei gleichnamigen Halbelementen der beiden Ketten aufgebaut 
werden kénnen, wie es die beiden folgenden Schemata veranschau- 











lichen: 
Me/MeX/X, — X,/MeX/Me 5) 
Oe T fT. 
’ i 1/ 4 —_——— > 4 
A . A 
(Da 
Y Y Y 
; 1, —— . 
: Me, + \yX pq +——> McX, 
Vorgiinge an den Vorgiinge an den 


Metallpolen Halogenpolen 


Kine ahnliche Uberlegung la8t sich auch fir die Ketten mit 
aniontisch leitenden Salzen und fir die Daniellketten durchfiihren. 
Gelingt nun der Nachweis, daB die Berechnung der E.M.K. der iso- 
thermen Ketten auf Grund einer Anwendung der Thermodynamik 
auf den in der Kette sich abspielenden Gesamtvorgang in Uberein- 
stimmung mit der Erfahrung méglich ist, dann ist damit zugleich 
die Berechtigung fiir die Anwendung des gleichen Verfahrens au! 
die festen elektrolytischen Thermoketten im gleichen Temperatur- 
gebiet sichergestellt. Es sei deshalb zunachst die Thermodynamik 
der isothermen Ketten behandelt, die tibrigens auch auBerhalb des 
Rahmens dieser Arbeit selbstiindiges Interesse beanspruchen dart. 
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I. Thermodynamik fester isothermer galvanischer Elemente. 


Den Ausgangspunkt fiir die thermodynamische Behandlung des 
Problems bildet die Gresps-HeLMuourz’sche Gleichung (6), die bei 
Beriicksichtigung des Nernst’schen Wiirmetheorems die Affinitit einer 
Reaktion bzw. ihre E.M.K. zu berechnen gestattet: 


dA 
A-—-U=T-; 6) 
d‘ 
(4 = Affinitit bzw. thermodynamisches Potential, UV = Wirmetinung 
der Reaktion bei konstantem Druck). Die Temperaturabhingigkeit von 
(’ 1aBt sich nach KrrcunHorr durch folgenden Ausdruck darstellen: 


Me x »MeX 6 
Up = U, + £, +E, —E, , (0) 
worin U, die Warmeténung der Reaktion am absoluten Nullpunkt 
bedeutet und H, der gesamte Wirmeinhalt der an der Reaktion 
beteiligten Stoffe, durch die Gleichung: 
T 


Be-= fp dT + X(q) (8) 
0 


gegeben ist. (Cp = Mol.- Wiarme, gq = unstetige Anderung des 
molaren Warmeinhaltes.) Ein dem Krrcnnorr’schen analoger Satz 
gilt fiir A: 
Me Xx »MeX \ 
Ay = A, +F, + I. — Ia ‘ (9) 
worin Fp entsprechend des thermodynamischen Potentials der an der 
Reaktion beteiligten Stoffe bedeutet, das sich berechnet zu: 


T 


IY —_ 4 
Fp om am T | . d / ; (10) 


U 


wobei FE nach Gleichung (8) bestimmt ist. 

Da A, = U,, also nach Gleichung (7) zu ermitteln ist, kann 
nach Gleichung (9) die dem thermodynamischen Potential einer Reak- 
tion entsprechende elektromotorische Kraft aus thermischen Daten be- 
rechnet werden, wenn die Wirmeténung der Reaktion bei einer Tem- 
peratur und der Wirmeinhalt der an der Reaktion beteiligten Stofle 
als Temperaturfunktion bis zum absoluten Nullpunkt bekannt sind. 

Da es hier zunichst mit Riicksicht auf die Theorie der Thermo- 
ketten nur darauf ankommt, nicht die Absolutwerte der K.M.K.. 
sondern ihre Temperaturabhiingigkeit aus thermischen Daten zu be- 
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rechnen, begntigen wir uns zunachst mit der Priifung von Gleichung (9), 

indem wir sie auf zwei verschiedene Temperaturen 7, und 7, 

anwenden und gleichzeitig A durch E.M.K. ersetzen, in folgender 
Horm: 

EM.Ky, = EM.Ky,+(F>—F7) + (Fe °—-F Rr”) | 

_ (Fs MeX _ — F¥*) | (9a) 


Ist also die elektromotorische Kraft einer festen galvanischen Kette 
bei einer Temperatur T, gegeben, dann mu8 sich die Temperatur- 
abhiingigkeit der E.M.K. nach Gleichung (9a) berechnen lassen. 
Setzt man umgekehrt die Anwendbarkeit des Nernst’schen Wirme- 
satzes auf galvanische Elemente vom ‘T'ypus der untersuchten 
voraus, dann ergibt Gleichung (9a) eine weitere Méglichkeit, die 
experimentellen Ergebnisse zu priifen. 

Tabellen 16—19, sowie Figg. 9—11 zeigen die Ergebnisse! 
dieser Priifung nach Gleichung (9a) fiir die vier untersuchten 
isothermen Ketten. Es zeigt sich in der Tat, daB die berechneten 
Werte mit den empirsch gefundenen ausgezeichnet iibereinstimmen. 
Der mittlere Fehler der Einzelmessungen, bezogen auf die be- 
rechneten Werte, betriigt wie bisher stets ungefahr 3 M.V. 

Man hiitte daran denken kénnen, die gefundenen Werte direkt 
mit Hilfe der Greps-HeLMHOLTz’schen Gleichung (6) zu kontrollieren, 
indem man die Wirmeténung der einzelnen Reaktionen unter Be- 
nutzung der elektromotorischen Kraft (= EH) und ihres Temperatur- 
koeffizienten nach der umgeformten Gleichung (6): 


>. [mp nt | ‘. 
U =f te aT) (6a) 

') Die zur Berechnung benutzten E- und F-Werte der einzelnen Stoffe 
konnten bis 600° gréBtenteils den Mreruina’schen ,,Tabellen zur Berechnung 
des gesamten und freien Wirmeinhaltes fester Kérper entnommen werden. 
Um auch oberhalb 600° absolut den Vergleich durchfiihren zu kénnen, war 
eine Erweiterung der Tabellen erforderlich, wozu die benétigten Op- und 
q-Werte den Tabellen von Lanpo.t-Bérnstem-Rotn-Scneet entnommen wurden. 
Auch fiir die beiden Halogene war eine Neuberechnung erforderlich. Fiir 
Bromsilber sind die spezifischen Wirmen bei tiefen Temperaturen unbekannt. 
Um auch bei den aus Bromsilber aufgebauten Systemen einen orientierenden 
Uberblick zu erhalten, habe ich die Cp-7-Kurve des AgBr unter Benutzung 
der wenigen vorhandenen experimentellen Daten in Analogie zur Cp-7’-Kurve 


des NaBr bis zum Nullpunkt fortgefiibrt und zur Berechnung von £ und / 


benutzt. Dementsprechend kommt den thermisch berechneten Werten der Agbr- 
Kette nicht das gleiche Gewicht zu wie bei den tibrigen Ketten. 
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Ag(i-Schmp. 
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Fig. 9. 
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Ag + Cl = AgCl. 


Die experimentell gef. Werte sind mit * (@ — §), die von anderen Autoren 


bestimmten mit a (Wotrpr), 


b (Fiscuer), ¢ (Lorenz) bezeichnet. 
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Fig. 10. 


bestimmten mit a (Korer und Bravcng, 
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Die experimentell gef, Werte sind mit * (a — 9), die von anderen Autoren 
Gintner, Kramer), 6 (Lewis und Rav- 
e (Katayama), d (Lorenz) bezeichnet. 


Cl, = '/, PbC\,. 


/b-Schmp. Ag Cl-Schmp, PbCt,-Schmp. 
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Fig. 11. */,Pb + AgCl = '|,PbCl, + Ag. 


Die experimentell gef. Werte sind mit * (a — §), die von anderen Autoren 


bestimmten mit a (Lorenz), b (Haper), c (Mittelwert nach Tabelle XXIV 
bezeichnet. 
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Tabelle 19. 
Pb/PbCl,/AgCl/Ag. 
ne Ain 2 ED 2 = 


7! PbCl, yi 'g PbC), Ag Ag 
(Fi? a F 6go -(F;° "— Pen 4 ° 





>.) —__——a 

ab 7p — Feo EM.K.7 EMK. 7 
| Volt ber. | gef. | 
| 


| Ip ae Foo 
gf Eee 
| /,Pb | AgCl |'/,PbCl,| Ag 


400 +1899 | +6094| +4363 at +1054 /+0,046| 0,482 | 0,478 | —0,004 














420, +1726 | +5528 | +3964/ +2378) + 912 +0,089 0,475 0,474 —0,001 
440 +1545) +4960) +3556 | +2135! + 814/+0,035 0,471 | 0,470 | —0,001 
460, +1362] +4380) +3139) +1886| + 717 +0,031 0,467 0,466 | —0,001 
480 +1172 | +3788 | +2713 | +1632) + 615 +0,027) 0,468 | 0.461 | —0,002 
500, + 987! +3184| +2278! +1372| + 521'+0,023 0,459 0.456  —0,003 
520, + 794) +2558 +1837 | +1108 + 407 +0,017 0,453 | 0,453 | 0,000 
540 + 602| +1942) +1389/ + 838! + 317/+0,014 0,450 | 0,448  -—0,002 
560) + 406] +1314) + 933) + 563) + 224/+0,010, 0,446 | 0,444, —0,002 
580, + 205| + 658) + 469) + 284] + 110 | +0,005 | 0,441 | 0,439 | —0,002 
6008 — | — | — | — — | — |} (0,436) | (0,.486)'> — 








berechnet und mit den auf anderen Wegen bestimmten vergleicht. 
Kine nihere Uberlegung zeigt jedoch sofort, daB wegen des groBen 
Zahlenwertes von /’'(= 23046 cal) die Genauigkeit, mit der d///d T 
bestimmt werden konnte, nicht ausreicht, um diese Kontrolle durch- 
zufiihren. Bei einem Absolutwert des ‘lemperaturkoeffizienten von 
etwa 15 cal, wie er etwa bei der Blei—Chlorkette gefunden wurde, 
und einer Temperatur von 600° absol. wiirde der mégliche Febler 
bei einer sicher zu giinstig angenommenen Unsicherheit des Tem- 
peraturkoeffizienten von 2 cal fiir die Berechnung von U bereits 
1200 cal. betragen. 


Mit Hilfe von Gleichung (7) und (9) dagegen liBt sich die Kon- 
trolle durchfiihren, indem man, ausgehend von einem experimentel! 
bestimmten Werte von Av, nach Gleichung (9) die A-Kurve bis 
herab zu Null berechnet. Da weiter A, = U, ist, kann dann nach 
Gleichung (7) Uy berechnet und an der Erfahrung gepriift werden, 
ohne daB die bei direkter Anwendung der Greps-HELMHOLTz’schen 
Gleichung durch den Temperaturkoeffizienten von A bedingte Un- 
sicherheit in die Rechnung eingeht. Auf diesem Wege sind die 
A- und U-Kurven (Figg. 9—11) berechnet worden. Dabei ergibt sich 
zunichst noch eine weitere Kontrollméglichkeit, indem nun ein 
Vergleich mit den experimentell bestimmten elektromotorischen 
Kriiften der entsprechenden Ketten in wibriger Lésung bei Zimmer- 


temperatur durchgefihrt werden kann. Kine Zusammenstellung der 
4. anorg. a. allg. Chem, Bd. 171. 15 
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experimentell gefundenen Werte mit den nach Gleichung (9) be- 


rechneten zeigt Tabelle 20. 
Tabelle 20. 

















sezeichnung der Kette EM. B290 ber. E.M.K..s9 gef. Beobachter 
Volt | Volt 

1. Ag/AgCl/Cl,....]| 1,130 | 1,1301 Worrr, Z. Elektrochem. 20 
| | (1914), 19. 

2. Pb/PbCI,/Cl,.... 1,631 | 1,625 Lewis u. Ranpati, Thermo- 
dynamik u. d. freie Ener- 
gie chem. Substanzen, 
Wien 1927. 

3. Pb/PbCl,/AgCl/Ag 0,498 0,495 Differenz vy. 1. u. 2. ,,gef.\ 





Gleichung (9) bzw. (9a) leistet also mindestens als Extrapolations- 
formel iiber grobe Temperaturgebie%e, hier etwa 350°, ausgezeichnete 
Dienste. 

Tabelle 21 endlich gestattet einen Vergleich der nach Gleichung (7) 
und (9) berechneten Warmeténungen der Reaktionen bei Zimmer- 
temperatur mit den von verschiedenen Autoren experimentell be- 
stimmten. Auch hier ist Ubereinstimmung innerhalb der Fehler- 
grenzen vorhanden, wie man ihnen bei calorischen Messungen be- 


gegnet. 
Tabelle 21. 














Ey Usyy ber. | Ogos get. | 
Reaktion ey pl Beobachter 
i ail 1 O) | ¢ 29940 Fiscuer, Z. Elektrochem. 18 (1912), | 287 
Pon eth 2; 29940 | 2 30610 | Wo.rr, Z. Elektrochem. 20 (1914), 19 
ae | 80410 | Beaune u. Korer, Z. anorg. Ch. 87 (1914), 186 





Mittel: 30320 


2.1), Pb+"/, Cl, enres | ie 42850 ; | ec u. Korer, Z. anorg. Ch. 87 (1914), 186 








V PbCl, 42700 | Gintuer, Z Elektrochem. 28 (1917), 197 
- a 42745 | Kramer, Z. Hlektrochem. 26 (1920), 97 
Mittel: 42767 
»P b+ AgCl | 


pat .PbCl, +Ag! 12840 | 12447 | Differenz der Mittelwerte von 1. u. 2. ,,gef.“ 


Damit sind simtliche Kontrollméglichkeiten erschépft. Zu- 
sammenfassend labt sich sagen, daB die experimentellen Ergebnisse 
dieser Arbeit durch die mehrfachen Vergleichsméglichkeiten, die zu 
lickenloser Ubereinstimmung gefihrt haben, sowohl experimentell, 
als auch thermodynamisch als sicher fundiert angesehen werden 
kinnen. Insbesondere diirfen die Ergebnisse der in diesem Ab- 
schnitt durchgefiihrten Untersuchungen als Beweis dafiir angesehen 
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werden, daB die Berechnung der Temperaturabhiingigkeit elektro- 
motorischer Krifte aus thermischen Daten unter Zugrundelegung 
der chemischen Vorgiinge in diesen festen Ketten bis zu sehr hohen 
Temperaturen durchgefiihrt werden darf, so daB auch unter Be- 
ricksichtigung der in der Einleitung des theoretischen Teils durch- 
gefiihrten Uberlegungen die Anwendung der gleichen thermodynami- 
schen Methode auf die festen elektrolytischen Thermoketten gut be- 
grindet erscheint. Dariber hinaus stellen die in Tabelle 21 mit- 
geteilten Ergebnisse einen neuen Beweis fir die Giltigkeit des 
Nernst’schen Wirmetheorems dar. Das ist um so bemerkenswerter, 
als es sich bei dieser Priifung des Theorems um Extrapolationen 
iiber weit gréBere Temperaturbereiche handelt, als sie bisher bei 
derartigen Untersuchungen durchyefiihrt worden sind, wobei noch 
zu beachten ist, daB diese mit den Werten von je drei bzw. vier 
voneinander vo6llig unabhiingigen thermischen MeBreihen durch- 
gefiihrt werden miissen. Wir sind damit in der Lage, in Ver- 
bindung mit den experimentell bestimmten Werten zum erstenmal 
fir zwei chemische Reaktionen, nimlich die Reaktionen: 


Ag +4Cl, =AgCl und Pb +Cl, = PbCl, 


die thermodynamischen EnergiegréBen, Affinitat und Wirmetinung, 
iiber das ganze Existenzgebiet der festen Verbindungen bis zu ihren 
Schmelzpunkten, und wenn wir die Untersuchungen von Lorenz mit 
hinzunehmen, bis fast zu ihren Siedepunkten als ‘Temperatur- 
funktion zu iibersehen, wie es in den Figg. 9 und 10 graphisch 
dargestellt ist. 


II. Thermodynamik fester elektrolytischer Thermoketten. 


Wie in der Einleitung ausgefiihrt wurde, kann die elektro- 
motorische Kraft einer festen elektrolytischen Thermokette wie die 
eines Thermoelementes iiberhaupt als komplexe GréBe aufgefaBt 
werden. Bezeichnen wir mit dE die empirische Thermokraft, mit 
dE, die durch den Stoffumsatz bedingte Komponente, mit dH, die 
,,Restkomponente“, d,h. die im Temperaturgefalle erzeugte elektro- 
motorische Kraft, so erhalten wir: 


dE=dk,+db#,. (11) 
Nach den Ausfiithrungen und Ergebnissen des vorigen Abschnittes 
sind wir nun ohne weiteres in der Lage, die gleichen thermo- 


dynamischen Prinzipien, die zur Berechnung der ‘Temperatur- 


abhingigkeit der E.M.K. fester isothermer Ketten benutzt worden 
15* 
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sind, auf die in Tabelle 2 formulierten Vorginge in den festep 
elektrolytischen Thermoketten anzuwenden, d.h. dE, zu berechnen. 
Bezeichnen wir wieder mit / das thermodynamische Potential der 
an der Reaktion beteiligten reinen Stoffe, dem Werte nach gegeben 
durch Gleichung (10) so bekommen wir: 
dE, = {(dF), (12 
worin unter dem Summenzeichen die Gesamtiinderung des thermo. 
dynamischen Potentials aller an der Reaktion beteiligten Stoffe ver. 
standen ist. Angewandt auf die beiden typischen Thermoketten, die 
aus kationtisch leitenden Salzen aufgebaut werden kénnen (vgl. Tab. 2), 
erhalten wir (T, > 7’,): 
a) fiir die Kette: Me/MeX/Me und die Reaktion: Me7, —> Me, 


‘i Ze 
dE — Fp — r (12a 
b) fiir die Kette: X,/MeX/X, und die Reaktion: 
T. ia 
} 1 Xo7, -L MeX,, ——}> 4 1 X37, + MeX 7, 
dES=—[(Fr@—-Fp°)-(Fp°—-Fp)|, — (12b 


wobei durch " Index von dH, snagelinin werden soll, daB sich 
die Gleichung auf eine Thermokette mit Metallelektroden bzw. Gas. 
elektroden bezieht. Ganz analoge Gleichungen lassen sich fir die 
entsprechenden ‘Thermoketten mit aniontisch leitenden Salzen aut- 
stellen. 

Khe wir die neu gewonnenen Gleichungen zur Berechnung der 
Komponenten der Thermokraft benutzen, soll versucht werden, 


(Fleichung (11) mit Hilfe bereits bekannter Ergebnisse friiherer Ab- 
schnitte dieser Arbeit abzuleiten und damit auch formal zu be- 


griinden. Wie gezeigt worden ist, la8t sich die K.M.K. einer festen 


isothermen Kette vom T'ypus Me/MeX/X, (MeX = kationtisch leiten- 


des Salz) durch folgende Gleichungen darstellen: 


EK. M. K. T, = EK. M.K be, -} (Fy F’,) 


»Me 


— | 
‘ (Fy; ame (Fy ones | 


——, 








a 





en E* } 
und 


K.M.K. 7, = E.M.K. Ts + d Eyemexme — d Ex, MeX/X, « (2b 


T, T, T, 17, 
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In diesen beiden Gleichungen beziehen sich die Glieder: 
(Fr — F al _ dE." und dE Me/MeX/Me 


T, 7, 


auf die Metallelektrode, die Glieder: 
(Fr + Xe ,5 | *) je rol I =? ss dE* ond ‘) . 
T, T, 
auf die Halogenelektrode der Kette Me/MeX/X, (vgl. Gleichung (5a), 
Indem wir die rechten Seiten der Gleichungen (9a) und (2b) gleich- 
setzen, erhalten wir: 


dE — dh* = d EMemexime — d Ex, Mox/x, » (13) 
T, 7, T, 1, 


worin nur noch Glieder vorkommen, die sich paarweise auf die 


beiden Elektroden beziehen. Um sie paarweise gleichsetzen zu 


kénnen, fiigen wir auf der rechten Seite —dE,™ und +dZL, a 


hinzu und erhalten: 
dE — dE = d Evejmexime — dy” — d Ex, mexix, + d Ey", (188) 


T T 1, 
woraus sich ohne weiteres ergibt: 
M MeX 
a) d E’'MejMex/Me = df, “+d, Ila) 
T, T, 
x MeX 
b) d Ex,;me/x, = LE, + dE,” : (11b) 
T 


Diese beiden Gleichungen sind mit Gleichung (11) identisch. 

Die Zerlegung der Thermokraft in ihre beiden Komponenten 
nach Gleichung (12) und (11) ist fiir die einzelnen Thermoketten 
in den Tabellen 22—28 (vgl. auch Figg. 12—15) durchgefiihrt. Am 
Kopf jeder Tabelle steht die nach Tabelle 2 jeweils auf die in den 
Ketten vor sich gehenden Reaktionen angewandte Gleichung (12). 
Das Vorzeichen bezieht sich, wie bei der gesamten E.M.K. der 
Kettten, so auch fiir die Komponenten dE, und dE,, auf die 
»Litstelle“, die auf konstanter Temperatur gehalten wurde (623 
bzw. 600° abs.). Die in den Tabellen verzeichneten Werte von dP, 
und dH, geben also der GréBe und Richtung nach den Wert der 
Thermokraft der Ketten an, den sie besitzen wiirden, wenn in den 
Ketten entweder nur der an den beiden Elektroden isotherm, aber 
bei verschiedenen Temperaturen sich abspielende Vorgang elektro- 
motorisch wirksam wire (d/,), oder wenn an den ,,Létstellen“ 
selbst keine Potentialdifferenz vorhanden, die E.M.K. also nur in 
den homogenen Leitern der Ketten durch das Temperaturgefille 
erzeugt wire (d E,). 
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Tabelle 22, 
Ag/AgCl/Ag. 


Ay *AgCl A A A 
d Ey agcyag = 2E{® +d EQ; dEPS = (FAS — FAs). 



























































FAs — FAs d Exeagcyag | d EAS! |g pAscly 
r - * Fews) : llindidies | * | * ‘| Differenz 
eal | Volt | Volt Volt Volt 
380 | +8132 | +0,136 — 0,290 — 0,426 — _ 
400 +2899 + 0,126 — 0,261 — 0,387 — _— 
420 | +2701 | +0,117 | — 0,233 — 0,350 — — 
440 | +2458 | +0,107 | — 0,207 — 0,314 — — 
460 | +2209 | +0,096 | —0,181 — 0,277 — = 
480 | +1955 | +0,085 | — 0,156 —0,241 — — 
500 | +1695 | +0,074 | —0,131 —0,205 | —0,210 +0,005 
520 | +1431 | +0,062 | — 0,108 —0,170 | —0,174 +0,004 
540 | +1161 | +0,050 — 0,085 —0,135 | —0,141 +0,006 
560 | + 886 | +0,038 | — 0,064 —0,102 | —0,107 + 0,005 
580 | + 607 + 0,026 — 0,044 —0,070 | —0,074 + 0,004 
600 | + 323 | +0,014 — 0,023 —0,037  +0,039 +0,002 
623 — —_ | a — - ae 
650 | — 402 | —0,017 | + 0,024 +0,041  +0,049 —0,008 
700 | —1154 | —0,050 | +0,065 +0,115 | +0,130 —0,015 
Tabelle 23. 
Ag/AgBr/Ag. 
. A »AgBr, Ag _ (yA A 
: —$$_______ $$$ ________— 
FAs. Fas | d By agpr/a | d RAs8r | q pAsBr 
T’ | wu) | eens | . 2) Differenz 
eal | Volt | Volt | Volt | Volt 
880 | +8132 | +0,136 — 0,275 —0,411 — — 
400 +2899 +0,126 — 0,244 — 0,370 — — 
420 | +2701 | +0,117 —0,217 — 0,334 — — 
440 | +2458 | 40,107 —0,119 — 0,297 — — 
460 | +2209 | +0,096 —0,163 —0,259 | —0,299 — 0,040 
480 | +1955 | +0,085 — 0,137 —0,222 | —0,257 — 0,035 
500 | +1695 | +0,074 —0,113 —0,187 | —0,219 — 0,032 
520 +1431 + 0,062 — 0,093 — 0,155 —0,183 — 0,028 
540 | +1161 | +0,050 — 0,072 —0,122 | —0,142 — 0,020 
560 | + 886 | +0,0388 — 0,053 —0,091 | —0,105 —0,014 
580 | + 607 | +0,026 — 0,035 —0,061 | —0,070 — 0,009 
600 + $823 +0,014 —0,017 — 0,031 — 0,037 — 0,006 
623 — — — — -- — 
650 — 402 | —0,017 +0,018 +0,035 | +0,037 +0,002 
700 —1154 — 0,050 + 0,045 + 0,095 + 0,094 — 0,001 


') Berechnet nach der Kette Cl,/AgCl/Cl,, vgl. Tabelle 26. 
*) Berechnet nach der Kette Br,/AgBr/Br,, vgl. Tabelle 27. 
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Tabelle 24. 
Ag/AgJ/Ag. 





























vAg sAgJ. “Ag (pag vAg 
dE sgiagsiag = 481 S+dE*; dE; * = (F778 -— F,8) 
aa ” Sa rates Ei 
= aor (PM — FAS) GE 5 g/4g3/ Ag dky® 
= : ‘acme 
z cal Volt Volt Volt 
. B— AgJ 
i 318 +3753 +0,163 | — 0,260 — 0,428 
: 333 +3691 + 0,160 — 0,236 — 0,396 
: 343 +3485 +0,151 | — 0,220 —0 371 
i 359 + 3308 +0,143 | —0,196— — 0,339 
376 | +3116 +0,135 . —0,173 — 0,308 
333. «| «= +8037 +0,131 | 0,163 ~0,294 
; : 390 +2955 +0,128 | —0,154 — 0,282 
414 + 2699 | +0,117 | —0,124 —0,241 
; : a — AgJ 
) 420 +2640 +0,114 ~—0,113 | — 0,227 
! 440) +2397 | +0,104 — 0,102 | — 0,206 
j 460 +2184 | + 0,093 — 0,090 | — 0,183 
480 +1894 +0,082 —0,079 —0,161 
500 +1634 +0,071 — 0,068 | — 0,139 
520 +1370 | +0,059 | — 0,056 —O,115 
540 +1100 | +0,047 0,014 | —0,091 
560 + 825 | + 0,036 —0,038 | — 0,069 
580 + 546 | + 0,024 — 0,021 | — 0,045 
600 + 262 +0,011 —0,010 | —0,021 
618 — — -- | — 
650 — 463 —0,020 +0,019 + 0,039 
700 —1215 | — 0,053 +0 049 +0,102 
T'abelle 25. 
=n Pb/PbCI,/Pb. 
d Epyppcyypn = 22," + dEg”*; 
P sT 16 * ’ HOO 
, dB; = [(Fi, »Po ~ * — (Fi, roc, — Fi 1/, PbCl, )}. 
— Feo ¥ | 00\lg B wee ? »PbCI, 
T | i pp— #y, 600, (Fi, Pcl, — £1), pvc, SE (F a ) 4 Ep, PoC, wld BI 
} — a eee , 
| cal | cal cal | Volt. Volt | Volt 
- n.08 : | | 
400) +1899 +4363 —2464,—0,107) -—0,118 | —0,006 
420 +1726 +3964 —2238 —0,097, -—0,106 | —0,009 
440 +1545 + 3556 —2011 —0,088 -—0,096 | —0,008 
460 +1362 +3139 —1777 —0,078  —0,083 | —0,005 
480 +1172 +2713 —1541 —-0067 -0,070 | —0,003 
500) + 987 +2278 —1291,—0,056, —0,058 | —0,002 
520) + 794 +1837 ~1043 —0,045, -0,045 | 0,000 
540} + 602 +1389 — 787 -0,035| —0,034 | +0,001 
a + 406 + 933 — 527/—0,023) —0,023 0,000 
#00 + 205 + 469 — 264 —0,012}  -0,012 | 0,000 
620) — 222 | — 508 + 886/+0,017) +0,012 | —0,005 
640 — 449 | — 997 + 548+0,025) +0,023 | —0,002 
660, — 675 — 1487 (+ 812 +0,035 +0,0384 | —0,001 
680) — 903 — 1987 +1084 +0,047, +0,047 0,000 
a —1128 — 2497 +1369'+0,060/ +0,060 0,000 
720, — 1368 — 2927 (+1559) +0,067, = +0,070 +0,003 
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Tabelle 26 
Cl, /AgCl/Cl,. 
d Eq agcyc, = 4 Ey + dE} ; 
Cl P® 23 , Pp®3 
dB; = —[(Fi, Mle Cle ~ Py Cl) ~ (Frage — Fasc): 
T 523 :T _ a 62% mA gC) 
? (4 NeCh ~ PF, Cl.) | (F AgCl ~ F'a.c1) | Pag, ae Mole ‘AgC1/Cl, d By* 
cal cal | cal | Volt | Volt Volt 
480 | 44116 +4558 (+442 +0,019| _ — 
500 +3556 +3954 +398) +0,017/ —0,193 | —0,210 
520 4+- 3006 +3338 +832/+0,014) -—0,160 | —0,174 
540 +2406 +2712 +306/+0,018) —0,128 | —0,141 
560 +1864 +2084 +220/+0,010} —0,097 | —0,107 
580 +1246 +1428 +182)+0,008! —0,066 | —0,074 
6.00 + 676 + 710 + 94/+0,0041 -0035 | —0,039 
628 _ = =| | = - a 
650 — 724 — 912 '—188'—0,008) +0,041 | +0,049 
700 — 2254 — 2656 |~402|-0018) +0,112 | 40,1380 
Tabelle 27. 
Br,/AgBr/Br, . 
d Es. AgBr Br. ~ d Ey +d Eys™" 
»Br »T yH25 pee 
d BE; net: [( Fi, Br — — Fy “Br, — (Fierr — Fixer) - 
T 1623 1623 T 623) | +AgB 
, Fy Bre ~ /'y/,Br, | F xgbr — F agbr a(PT_ pe) d Eps, agne/pr,| dS! 
a cal | cal | Volt Volt Volt 
400 | +7070 +7562 | +492) +0,021 — - 
460 | +5207 +5656 | +449 | +0,019 — 0,280 — 0,299 
480 | +4579 +4996 | +417/ +0,018 — (0,239 — 0,257 
500 | +3950 +4332 | +382 | +0,016 — 0,203 — (0,219 
520 | 4-8315 +3646 | +831) +0,014 — 0,169 — 0,183 
540 | 4-2677 +2954 | +277! +0,012 —0,181 —0,142 
560 | +2039 +2258 | +219} +0,009 — 0,096 — 0,105 
580 | +1396 +1554 +168) +0,007 — 0,068 — 0,070 
600 + 749 + 840 1+ 91| +0,004 - 0,033 —0,037 
628 _ — / — — — — 
650 — 884 — 984 /—100| —0,004 + 0,033 + 0,087 
700 — 2538 2364  |—326)—0,014|  +0,080 | +0,094 


Strom 





Das Ergebnis der Berechnung ist fiir die beiden Gruppen von 
festen elektrolytischen Thermoketten in charakteristischer Weise 
verschieden. Wihrend bei allen empirischen Thermoketten der positive 
vom heiBben zum kalten Pol flieBt, 
negatives Vorzeichen besitzt, hat bei allen Ketten mit kationtisch 
Tabelle 2) die durch den 


leitenden Salzen (Typus la und Ila, 


chemischen Vorgang bedingte Komponente der Thermokraft (d E,) 
entgegengesetztes Vorzeichen. 





dE also (fir T,,, > 7 


Wire also in diesen Thermoketten 
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Tabelle 28. 











Cl, /PbCL,/Cl, . 
: Cl *PbCly Cl_ = (pT +600 
dEq poci,c, = 42; +4Fg?; dE =— (Fig, - V, Cl) * 
| pr  _ 77600 |») pPbCl +PbCle | 
a F ou» F ; dE ’ , d E ’ ; d E » 2 1) r 
r be ( 1/2Cl, I/y Cly fee Cl,/PbCL/Cl, | 2 ton. et Differenz 
| cal — Volt | Volt | Volt | Volt | 

400 | —5660 — 0,245 — 0,254 —0,009 | —0,006 — 0,003 
420 | —5110 | —0,222 — 0,233 —0,011 —0,009 — 0,002 
440 | —4550 — 0,198 — 0,207 —0,009 | —0,006 — 0,003 
460 — 3990 —0,173 —0,181 — 0,008 — 0,005 — 0,008 
480 — 3440 —0,149 — 0,154 — 0,005 — 0,008 — 0,002 
500 —2880 | -—0,125 | — 0,129 —0,004  —0,002 — 0,002 
520 | —2290 | —0,099 | —0,105 —0,006 | 0,000 — 0,006 
540 | —1780 | —0,075 —0,077 —0,002 | +0,001 — 0,008 
560 | —1170 —0,050 | — 0,052 _—0,002 | 0,000 — 0,002 
580 | — 570 —0,024 | — 0,026 —0,002 | 0,000 — 0,002 
600 an = | “ro ocx ~— 2 
620 4+- 590 +0,025 | + 0,026 +0,001 — 0,005 +- 0,006 
640 | +1170 +0,050 | +0,052 +0,002 | —0,002 +0,004 
660 +1750 | +0,075 | + 0,079  +0,004 —0,001 + 0,005 
680 | +2340 — +0,100 | + 0,103 +0,003 | 0,000 + 0,008 
700} +2940  +0,121 | +0,129 +0008 | 0,000 + 0,008 
720 +3520 | +0,153 | +0,155 | + 0,002 + 0,003 — 0,001 





nur der chemische Vorgang elektromotorisch wirksam, wie in den 
isothermen Ketten, dann wiirde der thermoelektrische Strom in um- 
gekehrter Richtung flieBen wie in den empirischen Ketten. Bei 
den beiden Bleichloridthermoketten dagegen, die den Typus Ib 
und Iib der Tabelle 2 darstellen, besitzt dH, dasselbe Vorzeichen 
wie in den empirischen Ketten und ist auch dem absoluten Be- 
trage nach fast vollkommen identisch mit der gesamten Thermo- 
kraft der Ketten dH. Wiahrend deshalh die Rechnung nach 
Gleichung (11) bei den aniontisch leitenden festen Thermoketten fiir 














die ,.Restkomponente* dH, innerhalb der Fehlergrenzen nahezu 
den Wert Null ergibt, erreicht dieser thermoelektrische Homogen- 
effekt bei den kationtisch leitenden Ketten sehr bedeutende Be- 
trige. Kine Ubersicht iiber die soeben gekennzeichneten qualitativen 
Verhiltnisse in den einzelnen Ketten gewahrt Tabelle 29. 
Tabelle 29. 

| dE | dE, | dk, | Bemerkungen 
Ag/AgCl/Ag ..... | — | 4 — (! | kationt. Leiter 
Ag/AgBr/Ag es eo, oe _ | + — (!) | ” ” 
ES — ; ot | =—@ | . 7 
Cl,/AgCl/ l, “1a o ae er —_ + | = (*) ” ” 
Br,/AgBr’/Br, . . > werd _ | a —(!) | 9 ” 
PR/POCL/Pb. .... | -- —(!) | 0) aniont. Leiter 
Cl,/PbCi,/Cl, . e'bio « _ — (°) | VU ” ” 





') Berechnet nach der Kette: Pb/PbCl,/Pb, vgl. Tabelle 25. 
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Durch (!) ist die Komponente bezeichnet, die ihres absoluten 
Betrages wegen fiir die Richtung des Thermostromes innerhalb der 
empirischen Ketten maBgebend ist. Bedenkt man, auf wie ver. 
schiedenartige Weise fiir die vier typischen Ketten die Berechnung 
der Komponenten vorgenommen ist (vgl. die Gleichungen am Kopf 
der T'abellen 22—28) bzw. wie verschiedenartig die Vorgiinge in 
den einzelnen Ketten sind (vgl. Tabelle 2), so muB man es fast als 
einen Zufall bezeichnen, daB die resultierende Kraft, d. h. die meb- 
bare Thermokraft, so wenig charakteristisch fiir die einzelnen Ketten 
ist, daB man aus ihrer Kennntis allein keine theoretischen Folge- 
rungen ziehen kann. 





Wie aus den Gleichungen (11a) und (11b) hervorgeht'), existieren | _ 


immer je zwei Gleichungen zur Berechnung der Restkomponente 
d el so dab auch hier wieder die Méglichkeit einer Kontrolle 


vorhanden ist, indem man dF, einmal nach Gleichung (11a) aus 
den experimentellen und thermischen Daten der Kette Me/MeX/Me, 
und weiter nach Gleichung (11b) aus den entsprechenden Daten der 
Kette X,/MeX/X, berechnet. Man iiberzeugt sich leicht, daB diese 
beiden Methoden voneinander vdllig unabhingig sind. ‘Trotzdem 
erhilt man in den Fillen, wo die Rechnung nach beiden Methoden 


durchgefiihrt werden konnte (d = vgl. Tabelle 22, d _ vel. 
Tabelle 23, dE," vgl. Tabelle 28) , innerhalb der Fehlergrenzen 


der Gréfe und Richtung nach identische Werte. Verhaltnismibig 


groB sind die Abweichungen bei den beiden Reihen von dES™. 


Hier handelt es sich offenbar um systematische Abweichungen, die 
vermutlich auf die Unsicherheit der fiir das Bromsilber benutzten 
thermischen Daten?) zuriickzufiihren sind, jedoch im Mittel, bezogen 
auf die kleineren Werte, nicht mehr als 15°/, betragen. Die nach 
der Kette Ag/AgBr/Ag berechneten Werte sind als die wahrschein- 
licheren zu bezeichnen, da hier die unsicheren thermischen Daten 
nicht in die Rechnung eingehen. 

Die Aufgaben, die mit der hier auf eine Anzahl von festen 
elektrolytischen Thermoketten angewandten thermodynamischen Me- 
thoden zu lésen sind, sind damit im wesentlichen erschépft. Es 
hat sich der einwandfreie Nachweis fihren lassen, daB in diesen 
Ketten die elektromotorische Kraft nicht wie bei den isothermen 


1) Vgl. auch Gleichung (13a) und die in den Tabellen 22—28 aufgefihrten 


speziellen Gleichungen. 
*) Vgl. Anm. SB. 208. 
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galvanischen Elementen allein auf die an den Elektroden sich ab- 


spielenden Vorgiingen zuriickgefihrt werden kann. Die durch sie 
bedingte Komponente der Thermokraft ist sogar unter Umstiinden 
von entgegengesetzter Richtung, wie die Thermokraft der empiri- 
schen Ketten. Es miissen also auber diesen Kriiften noch andere 
Krafte ins Spiel treten, die gegebenenfalls gréer sind als die an 
die chemischen Vorgiinge gebundenen, so daB sie den Ablauf der 
Reaktionen in den Ketten in entgegengesetzter Richtung erzwingen 
kénnen, als sie von selbst verlaufen wiirden. Diese folglich in den 
homogenen Leitern unter dem Einflu8 eines Temperaturgefiilles ent- 
stehenden elektromotorischen Kriifte erreichen betriichtliche Werte 
in den aus kationtischen Leitern aufgebauten Thermoketten. In 
den aniontisch leitenden Bleichloridthermoketten dagegen sind sie 
verschwindend klein. 

Eine Erklirung fiir dieses quantitativ verschiedenartige Ver- 
halten dieser beiden Gruppen von festen elektrolytischen Thermo- 
ketten kann natiirlich vom Standpunkt der Thermodynamik aus 
nicht gegeben werden. Es 1laBt sich jedoch zeigen, daB sich die 
durch die thermodynamische Betrachtungsweise gewonnenen Resultate 
wenigstens zuniichst qualitativ mit Vorstellungen in Ubereinstimmung 
bringen lassen, die der osmotischen Theorie der galvanischen Strom- 
erzeugung bzw. der Elektronentheorie entnommen sind. Vom Stand- 
punkt der osmotischen Theorie aus kann man, worauf schon Rascr 
und Hiyricusen!) auf Grund einer von ihnen aufgefundenen Be- 
ziehung der Leitfihigkeit fester EKlektrolyte zur Temperatur hin- 
gewiesen haben, die festen elektrolytischen Thermoketten als hetero- 
therme Konzentrationsketten auffassen, in denen, die Abwesenheit 
sonstiger Krifte vorausgesetzt, der (positive oder negative) lonen- 
strom innerhalb der festen Salze vom heifen zum kalten Pol, also 
in derselben Richtung wie der Wiirmestrom flieBen miibte, da ja 
der ,osmotische Druck“ bzw. die ,,Aktivitit’ der die Elektrizitats- 
leitung besorgenden Ionen mit der Temperatur zunimmt. Dabei 
bleibt es fiir unsere Zwecke gleichgiiltig, ob man diese Temperatur- 
abhiingigkeit, die sich z. B. durch die Erhéhung der spezifischen 
Leitfihigkeit und der Geschwindigkeit der Selbstdiffusion*) zu er- 
kennen gibt, als durch die Erhéhung der Zahl der ,osmotisch wirk- 


— 





*) Rascw und Hiwneicusen, Z. Elektrochem. 14 (1908), 41. 

*) Tosanpt, Remnsotp und Jost, Z. phys. Chem. 129 (1927), 69; vgl. auch 
Handbuch der Physik, Bd. 13, Art.: Elektrolytische Leitung in festen Kérpern 
von v. Hevesy. 
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samen“ Jonen (Dissoziation) oder durch die Zunahme der Ionen. 
beweglichkeit des vollstindig dissoziiert gedachten festen Salzes oder 
durch beides bedingt ansieht. Es ist nach dieser Theorie zu er. 
warten, daB in den kationtisch leitenden elektrolytischen Thermo. 
ketten der positive elektrische Strom, soweit er durch das Tempe- 
raturgefille in der gekennzeichneten Weise verursacht wird, vom 


heiBen zum kalten Pol flieBt. dE>** mu8 also (7,,3 > 7) nach 


der in dieser Arbeit benutzten Bezeichnungsweise einen negativen 
Wert besitzen. Diese Forderung der Theorie ist in allen unter. 
suchten kationtisch leitenden Thermoketten erfiillt. In den anion- 
tischen Leitern sollte der positive Strom, entgegen dem Wirmestrom, 
vom kalten zum heiben Pol flieBen. Mit dieser Forderung der 
Theorie stehen die gefundenen Ergebnisse nicht direkt in Wider- 


spruch, da die fir d Ey ** berechneten Werte innerhalb der Fehler- 


grenze gleich Null sind, so daB tiber das Vorzeichen dieser Kom- 
ponente keine sichere Aussage gemacht werden kann. (Ks iber- 
wiegen zwar, entgegen der Theorie, die negativen Vorzeichen (7',,, > 7), 
doch treten gelegentlich auch positive Werte auf, (vgl. Tabelle 28). 
Unbefriedigend ist dagegen zunichst der groBe Unterschied der Ab- 
solutwerte der ,,Restkomponenten“ bei den beiden Gruppen von festen 
elektrolytischen Leitern, wihrend man nach der Theorie Werte von 
gleicher GréBenordnung erwarten sollte. Diese Schwierigkeit libt 
sich durch folgende Uberlegung beseitigen: Bisher war angenommen 
worden, daB die ,,Restkomponente“ dH, lediglich durch osmotisch- 
elektrische Effekte innerhalb des festen Elektrolyten allein bedingt 
sei. Dabei ist nicht beriicksichtigt, daB auch im fuBeren metalli- 
schen SchlieBungskreis, wie wir annehmen miissen, ein elektrischer 
Homogeneffekt auftritt. Seine Entstehung kénnen wir uns in ahn- 
licher Weise wie bei den elektrolytischen Leitern verursacht denken, 
indem wir den verschieden temperierten homogenen metallischen 
Leiter gleichfalls als eine heterotherme Konzentrationskette auf- 
fassen, in der statt eines Ionenstromes ein Elektronenstrom flieBt. 
Nehmen wir an, daB die Elektronenkonzentration bzw. ihre ,,Aktivitat“ 
gleichfalls mit der Temperatur zunimmt, so resultiert ein negativer 
(Elektronen-) Strom, der im fuBeren metallischen SchlieBungskreise 
vom heifen zum kalten Pol flieBt. Da in dem aniontisch leitenden 
Elektrolyten der negative (lonen-)Strom gleichfalls vom heiBen zum 
kalten Pol, also entgegen der metallischen Komponente flieBt, so 
heben sich die beiden Krifte wenigstens zum Teil auf. Bei den 
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kationtisch leitenden Thermoketten sind dagegen die beiden elektri- 
schen Homogeneffekte von gleicher Richtung. Der Unterschied in 


der GréBenordnung der dE} **-Werte fir die beiden Gruppen von 


Thermoketten findet auf diese Weise wenigstens qualitativ eine 
plausible Erklairung. 

Man kann nun noch einen Schritt weiter gehen, indem man 
im Anschlu8 an die letzten Uberlegungen den von BENepIcKs ge- 
suchten thermoelektrischen Homogeneffekt in metallischen Leitern 
auf Grund der gefundenen Werte der Gréfenordnung nach ab- 
zuschiitzen versucht. Wir nehmen zu diesem Zweck an, was auf 
Grund der Temperaturabhingigkeit der Leitfihigkeit der unter- 
suchten Salze berechtigt sein diirfte, daB der thermoelektrische 
Effekt in den homogenen elektrolytischen Leitern von gleicher 
GréBenordnung, wenn auch gegebenenfalls von entgegengesetzter 


| Richtung ist. Ferner diirfen wir aus den verhiltnismibig kleinen 


Werten der Thermokraft metallischer Thermoelemente schlieBen, 


_ daB auch bei verschiedenen Metallen (wozu in diesem Falle auch 


der als Elektrodenmaterial benutzte Graphit gerechnet ist) der ge- 


» suchte Effekt ungefihr gleich gro® und von gleicher Richtung ist. 


Bezeichnen wir mit dE} °X wie bisher, die berechnete ,,Restkompo- 


nente’, die wir nun als zusammengesetzte GréBe auffassen, mit 


q ad ES, den thermoelektrischen Homogeneffekt in Metallen, mit 
£ — den gleichen Effekt in festen Elektrolyten, dann be- 


kommen wir: 
dEy* 4+ dE S*"™ = dE, (fir kationt. leitende Elektrolyte). 
dEy — dE" =d E,°*u =0 (fiir aniont. leitende Systeme). 


Durch Addition der beiden Gleichungen erhalten wir: 
d Ey sae ap dES*, 


d. h. der thermoelektrische Homogeneffekt in metallischen Leitern 
(Benedickseffekt} ist etwa halb so groB, wie die ,,Restkomponente“ 
in festen kationtisch leitenden Thermoketten, erreicht also ziemlich 
erhebliche Betrige, die weit gréBer sind, als die von Benepicks auf 
experimentellem Wege qualitativ erfabten Effekte. 

Die bisherigen in dieser Arbeit mitgeteilten Untersuchungen 
beschriinken sich auf Thermoketten, bei denen die festen elektro- 


) lytischen Leiter mit reversiblen Metall- bzw. Halogenelektroden 


kombiniert waren. Es sei jedoch darauf hingewiesen, daB nach der 
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gleichen thermodynamischen Methode auch rein _ elektrolytische 
Thermoketten behandelt werden kénnen. In folgenden Ketten: 


I Il IW Iv I I mm av 
Ag/AgCl/PbCI,/AgCl/Ag und Pb/PbCI,/AgCl/PbCl, /Pb 
T, rT, rT’, T, T; rT, rT, T 


heben sich die Potentiale an den Metallelektroden I und IV gegen. 
seitig auf, so daB die Potentialdifferenz der rein elektrolytischen 
, Litstellen* Il und III direkt gemessen werden kann. Auch in 
diesen Ketten ligt sich bei Kenntnis der Uberfithrungszahlen und 
der Stromrichtung der gesamte chemische Vorgang, lokalisiert an 
den einzelnen Kontaktstellen, ableiten und zur thermodynamischen 
Berechnung benutzen. Es ergeben sich weiter, wie hier nur an- 
gedeutet sei, eine ganze Anzahl von Kombinationsméglichkeiten mit 
anderen Ketten, die einen Vergleich mit bereits gefundenen Er- 
gebnissen gestatten und neue Kinblicke in das Problem fester elektro- 
lytischer Thermoketten erhoffen lassen. 


Zusammenfassung. 


Die Thermokraft wird als eine komplexe GréBe aufgefaBt, die, 
entsprechend den beiden calorischen (THomson- und Pettrer-)Effekten, 
in einen thermoelektrischen Homogeneffekt und einen thermoelek- 
trischen Heterogeneffekt zerlegt gedacht werden kann. Die Be- 
rechnung dieser beiden Komponenten der Thermokraft ]a8t sich fiir 
feste elektrolytische Thermoketten vom Typus: Me/MeX/Me und 
X,/MeX/X, bei Kenntnis der gesamten experimentell meSbaren 
‘hermokraft der Ketten auf Grund der Tatsache durchfiihren, dab 
in diesen elektrolytischen Systemen der elektrische Strom wie bei 
den galvanischen Klementen von einem Materietransport begleitet 
wird, der fiir die Jodsilberthermokette auf experimentellem Wege 
bestimmt werden konnte. Ganz allgemein lassen sich die in Be- 
eleitung des thermoelektrischen Stromes auftretenden Anderungen 
stofflicher Natur ableiten, wenn auBer der Stromrichtung die Uber- 
fiuhrungszahlen der festen Elektrolyte bekannt sind. Unter diesem 
Gesichtspunkte lassen sich vier T'ypen von festen elektrolytischen 
‘hermoketten unterscheiden, deren Reaktionsgleichungen aufgestellt 
wurden. 

Ks wurde die E.M.K. folgender fester Ketten in einem ‘Tem- 
peraturgebiet von etwa 150 bis etwa 500° C experimentell bestimmt: 
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I. Feste elektrolytische Thermoketten: 
1. Ag/AgJ/Ag; 2. Ag/AgCl/Ag; 3. Ag/AgBr/Ag; 4. Pb/PbCI,/Pb; 
5. Cl,/AgCl/Cl,; 6. Br,/AgBr/Br,; 7. Cl,/PbC),/Cl.,. 
I]. Feste isotherme galvanische Elemente: 
1. Ag/AgCl/Cl,; 2. Ag/AgBr/Br,; 3. Pb/PbCI,/Cl,; 
4. Pb/PbCl,/AgCl/Ag. 

Die E.M.K. galvanischer Elemente vom Typus Me/MeX/X, liBt 
sich in ihrer Temperaturabhingigkeit aus der Thermokraft der 
beiden Ketten Me/MeX/Me und X,/MeX/X, berechnen. Die dadurch 
gegebene Méglichkeit einer experimentellen Kontrolle der Thermo- 
krifte ergab eine zufriedenstellende Ubereinstimmung mit den ge- 
fundenen Werten. Ferner liBt sich zur Kontrolle der Absolutwerte 
der E.M.K. fester galvanischer Elemente die E.M.K. der Daniell- 
kette Pb/PbCl,/AgCl/Ag aus den experimentell bestimmten elektro- 
motorischen Kraften der beiden Ketten Ag/AgCl/Cl, und Pb/PbCl,/Cl, 
mit groBer Genauigkeit darstellen. 

Durch die Berechnung der K.M.K. der untersuchten galvanischen 
Klemente aus thermischen Daten konnte nachgewiesen werden, dab 
das Nernst’sche Wirmetheorem fiir diese Systeme bis zu den Schmelz- 
temperaturen der am Aufbau der Ketten beteiligten festen Klek- 
trolyte Giiltigkeit besitzt. Es konnten die thermodynamischen 
KnergiegréBen, Wirmeténung und Affinitait, der Reaktionen: 

Ag+ 3/,Cl, = AgCl und ?/, Pb + */, Cl, = 3/, PbCl, 
bis zu den Schmelzpunkten der festen Salze und der Reaktion: 

1/, Pb + AgCl = 3/, PbCl, + Ag 

bis zur eutektischen Temperatur der beiden Salze als Temperatur- 
funktion dargestellt werden. Da sich in den festen elektrolytischen 
Thermoketten, wie gezeigt werden konnte, gleichartige Vorgiinge ab- 
spielen, wie in den galvanischen Elementen, ist durch diesen Nach- 
weis zugleich auch die Anwendbarkeit des Nernst’schen Wirme- 
theorems auf feste elektrolytische Thermoketten sichergestellt. 

Die thermodynamische Zerlegung der Thermokraft fiihrte zu 
folgendem Ergebnis: 

Die durch den Materietransport, bzw. durch die an den Elek- 
troden sich abspielenden Vorgiinge verursachte elektromotorische 
Kraft (thermoelektrischer Heterogeneffekt) bildet nur einen Teil der 
gesamten meBbaren Thermokraft. Ihre Richtung ist bei den kation- 
tisch leitenden Thermoketten der empirischen Thermokraft entgegen- 
gesetzt. Die ,,Restkomponente“ hat die gleiche Richtung wie die 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171. 16 
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experimentell bestimmbare Thermokraft und ist ihrem Werte nach 
groBer als diese. Bei den aus aniontisch leitenden Elektrolyten 
aufgebauten Thermoketten ergibt die thermodynamische Berechnung 
nahezu quantitativ der GréBe und Richtung nach die meBbare 
Thermokraft. Die ,,Restkomponente“ ist in diesem Falle innerhalb 
der Fehlergrenzen gleich Null. 

Die ,,Restkomponente“ wird in eine Summe von zwei thermo- 
elektrischen Homogeneffekten (Benedickseffekte) zerlegt, die im 
elektrolytisch leitenden und im metallisch leitenden Teile einer 
Thermokette auftreten, Beide Effekte sind von gleicher GréBen- 
ordnung. Bei kationtisch leitenden Thermoketten sind sie gleich 
gerichtet, so daB die ,,.Restkomponente*‘ bedeutende Betrige erreicht. 
Kei den aniontisch leitenden Ketten sind sie einander entgegen- 
gerichtet und heben sich deshalb fast vollkommen auf. Es 1aBt sich 
berechnen, dab der Benedicksefiekt in Metallen etwa halb so grof 
ist, wie die ,.Restkomponente* der Thermokraft in kationtisch 
leitenden festen ‘hermoketten. 


Hatle, Physikalisch-chemisches Laboratorium des Chemischen In- 
stttuls der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1928. 
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Zur Frage der Loéslichkeit des Sauerstoffs in Eisen 
bzw. in Eisenoxydul (Oxoferrit, Wiistit). 


Von C. Benepicks und H. Léreurist. 
Mit 2 Figuren im Text. 


1. Einleitendes. 
Die Verfasser haben neuerdings aus den im Scbrifttum vor- 


handenen Angaben ein Diagramm des Systems Fe—O aufgestelit}) 
(Fig. 1). Demselben widerspricht aber ein Teilschaubild, das von 
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Fig. 1. 


R. Scuenck und T. Diyemann?) kiirzlich veréffentlicht wurde, indem 
von diesen Verfassern 1. eine Léslichkeit von etwa 2,8°/, O im 
festen Fe behauptet wurde (Oxoferrit) — wihrend wir friiheren 
Beobachtungen gemi&® eine Léslichkeit von nur 0,05°/, O an- 
genommen hatten. Weiter wurde 2. das Homogenititsgebiet PLQO 
(Fig. 1) des Eisenoxyduls zu erheblich gréBerem O-Gehalt verlegt, 
so daB es ganz und gar rechts von der FeO-Vertikale fallt (Wiistit). 





1) C. Benepices und H. Léraquist, Z. Ver. deutscher Ing. 71 (1927), 1576. 


*) R. Scnence und T. Dirvomann, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 113, 
16* 
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C. Benedicks und H. Léfquist. 


In Anbetracht der groBen Wichtigkeit des Systems Fe—O er. 


scheint es notwendig, der Ursache dieser Diskrepanz nachzugehen. - 


Das Diagramm Fig.1 kann betrachtet werden als gewonnen 
durch eine sukzessive Oxydation von Fe (Aufbau) oder aber 
durch eine sukzessive Desoxydation (Abbau) etwa von Fe,O,, bei 
konstant gehaltenen Temperaturen. Der Abbau kann einfach 
erzielt werden durch sukzessives Abpumpen von Sauerstoff des mit 
der Oxydphase in Gleichgewicht stehenden Gasraumes oder durch 
sukzessives Hinzufiigen reduzierender Gase wie CO. Am meisten 
ist dieser Weg benutzt worden. 

Die Hauptschwierigkeiten sind von zweierlei Art, LEinerseits 
miissen die Versuche bis zum Erreichen des Gleichgewichtes fort- 
gcesetzt werden. (Grundsitzlich ist dies nur dann einwandfrei erreicht, 
wenn es sich ergeben hat, daB der nimliche Zustand durch Abbau 
des Oxydes erhalten wird, wie durch seinen Aufbau. 

Anderseits liegt die Schwierigkeit darin, ein GefiBmaterial zu 
finden, das trotz hoher Temperatur und der oft iiberaus langen, 
zum Erreichen eines Gleichgewichtzustandes nétigen Erhitzungs- 
dauer, den Versuchskérper nicht ungebiihrend verunreinigt — was 
offenbar falsche Resultate herbeifihren kann. 


Da der EinfluB dieser Fehlerquelle viel weniger beriicksichtigt 
worden ist als derjenige der erstgenannten — welche bei den frag- 
lichen Versuchen wohl in einwandfreier Weise beriicksichtigt wurde —, 
ist es nétig, hier eine eingehende Auseinandersetzung vorzunehmen. 


2. Auseinandersetzung tiber den Einflu8 einer Fremdsubstanz 
bei Gleichgewichtsbestimmungen mittels Sauerstoffdruckes. 


Ks soll in schematischer Weise der Kurvenzug I (Fig. 2) den 
Sauerstoffdruck bei Gleichgewicht darstellen, bei gegebener Tem- 
peratur, und zwar der als rein zu betrachtenden Substanz. Der 
erste Anstieg ab entspricht dem bis zur Sittigung zunehmenden 
O-Gehalt des festen Fe. Die horizontale Strecke b c entspricht dem 
konstanten Druck, unter dem das O-gesittigte Fe mit Fe-gesattigtem 
FeO in Gleichgewicht steht; der zweite Anstieg cd entspricht dem 
mit dem O-Gehalt der FeO-Phase ansteigenden Sauerstoffdruck usw. 
Aus dem Verlauf des idealen Kurvenzuges I ist demgemaB auf die 
tatsiichliche Ausdehnung der Homogenititsgebiete fiir Fe (a’b’, 
FeO (c'd’), Fe,O, und Fe,O, zu schlieBen, wie sie oben im Dia- 
gramm schematisch dargestellt sind. 
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Nun wird allgemein durch Zusiitze zu einer reinen Substanz 
ihr Dampfdruck herabgesetzt. Ebenso wird allgemein der Sauerstoff- 
druck eines Oxydes durch das Beimischen einer gelisten oder 
chemisch gebundenen Verunreinigung (mit niedrigem, eigenem O-Druck) 
herabgesetzt. 

Wird nun angenommen, dab die vorhandenen Phasen verun- 
reinigt sind durch die Aufnahme einer Fremdsubstanz in fester 
Lésung, so muB demnach allgemein gelten, daB die O-Drucke herab- 
gesetzt werden. Dies sei durch den Kurvenzug II schematisch dar- 
gestellt. Angenommen ist dabei — als der einfachste Fall —, dab 
die Ausdehnung der Homogenititsgebiete des Kurvenzuges II von 
der Verunreinigung nicht in nennenswerter Weise beeinflubt wird. 


Fe "FeO" ‘Fe, 0," "Fe, 0; 
aL “Ba 
a’ BSS ce KGSS0" Ks Ss 
* Oxoferrit” *“Wostit” h 
Q-Oruck 
in derGas 
phase f 








t | mf. ") 
A/ mf Rec 
ne os a a is sr as 











—» 0-Gehalt der 
JSesten Phase. 


Fig. 2. 


Ks steht indessen zu erwarten, daB bei der experimentellen 
Ausfihrung nur ein gewisser Teil der Substanz in dieser Weise 
verunreinigt wird, nimlich der mit dem Reaktionsgefi8B in unmittel- 
barer Beriihrung stehende. Wir wollen der Anschaulichkeit halber 
annehmen, daB etwa ein Viertel der benutzten Fe,O,-Menge in obiger 
Weise von dem GefaBmaterial verunreinigt ist. Der Kinfachheit 
wegen wird weiter angenommen, daf der Betrag dieser Verun- 
reinigung wihrend des Versuches unveriindert bleibt. 

Es sei nun angenommen, daf ein gegebener Gieichgewichts- 
druck sich eingestellt hat, entsprechend der langen gestrichelten 
Horizontale in Fig. 2. Der Kurvenzug I ergibt dann, daB der 
O-Gehalt der in Gleichgewicht sich befindenden festen, unverunreinigten 








234 C. Benedicks und H. Léfquist. 


Phase durch den Schnittpunkt k dargestellt wird. Anderseits ergibt 
der Kurvenzug II, daB der entsprechende O-Gehalt des verunreinigten 
Teiles durch den Schnittpunkt / bestimmt wird. Der gemachten 
Annabme nach wird somit der mittlere O-Gehalt der festen, teil- 
weise verunreinigten Phase durch einen zwischen k und ] liegenden 
Punkt m ausgedriickt (wobei der Annahme nach die Strecke km ein 
Viertel ist von kl). ) 

Durch dhnliche Konstruktion fiir eine geniigende Anzahl von 
Punkten wird der dick ausgezogene, geradlinige Kurvenzug III er. 
halten. Charakteristisch fiir diesen — von dem in II angenommenen, 
herabgesetzten O-Druck offenbar stark abhaingigen — Kurvenzug II] 
ist nun zuniichst, daB die Anzahl der Knickpunkte gleich der Summe 
der in I und II vorhandenen Knickpunkte sein muB. 

Da die somit in III resultierenden Knickpunkte teilweise nahe 
aneinander liegen, ist eine gestrichelte, dick ausgezogene Kurve mit 
eingezeichnet worden, um anzugeben, wie eine unter den angenom- 
menen Bedingungen erhaltene, experimentelle Kurve voraussichtlich 
wiedergegeben werden miiBte. 

Sowohl im Falle, daB durchaus geradlinige, wie auch im Falle, 
daB teilweise gebogene Kurvenstrecken in der resultierenden Kurve III 
zum Vorschein kommen, ist es offenbar naheliegend, aus den Be- 
obachtungen zu schlieBen, einmal auf eine erhebliche Breite der 
Homogenititsintervalle an und fiir sich, und weiter auf eine Ver- 
schiebung derselben zur Sauerstoffseite hin (a”b” statt a’ J’ 
cd” statt cd’). Wie leicht einzusehen, ist diese Verschiebung um 
so gréBer, je gréBer der Abstand zum nachsten Homogenitiatsgebiet 
ist. Demnach ist eine besonders groSe Verschiebung zu erwarten 
fir das Homogenititsgebiet von Fe, so daB es sich dem FeO stark 
nihert, da ja der horizontale Abstand beider Homogenititsgebiete 
in diesem Falle besonders groB ist (Fig. 1). Auch fiir FeO ist 
indessen eine erhebliche Verschiebung des Homogenitatsgebietes 
miglich. *) 

3. Anwendung auf verschiedene Fremdsubstanzen. 

Die Méglichkeit solcher erheblichen Ausdehnungen bzw. Ver- 

schiebungen der Homogenititsgebiete scheinen bei den friiheren 


') Es sei bemerkt, da& nach den gemachten Voraussetzungen die Lage 
des resultierenden Kurvenzuges III unabhingig ist von der gewahlten Arbeits- 
weise (Reduktion oder Oxydation): eine Verschiebung ihrer Lage wird nur 
dann erhalten, wenn eine sukzessive Anderung der Menge der Veranreinigung 
stattfindet. 
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Arbeiten [A. Matsupara’), E. D. Eastman und R. M. Evans?)} tiber- 
sehen worden zu sein. Dagegen haben R. Scuenck und T. Drne- 
MANN ®) in ihrer sehr eingehenden und umfassenden Arbeit beobachtet 
und ausdriicklich hervorgehoben, da8 Reaktionsgefiibe aus Magnesia 
bei den Versuchen unverwendbar sind, da das von den Proben auf- 
genommene MgO die Resultate stark beeintrichtigt. Festgestellt 
wurde weiter, daB SiO, — welches ziemlich schnell aus GefiiBen von 
Aloscamasse aufgenommen wird — die Verwendung dieser Masse ohne 
besondere VorsichtsmaBnahmen bei hoher Temperatur ausschilieBt. 

Um die fragliche Fehlerquelle zu vermeiden, bedienten sich 
Scuenck und Dinemann des Kunstgriffes, das Aloscagefi8 mit Alu- 
miniumnitratlésung zu durchtriinken. Nach Glihen wurde auf diese 
Weise ein Gefi® erhalten, wo ausschlieBlich Al,O, als mégliche 
Verunreinigung gelten konnte. Diese Verfasser meinten nun, dab 
dasselbe keine nennenswerte Fehlerquelle darstellen wiirde. 

Es ist indessen die Frage, inwieweit dies wirklich der Fall ist. 
Tatsichlich sind ja die Oxyde Fe,O, und Al,O, isomorph, mit an- 
nihernd gleichen Gitterabstiinden, was ja die Mdglichkeit einer 
leichten Bildung von festen Liésungen herbeifiihren mu. Die Tat- 
sache, daB solche weit schneller gebildet werden, als man es von 
yornherein wohl annehmen wiirde, geht aus einer Arbeit von 
H. Forestrek und G, CHaupron*) hervor. Gezeigt wurde darin, 
daB schon nach einer nur wenige Minuten andauernden Erhitzung 
auf 700° eine erhebliche Menge Al,O, von dem Fe,O, aufgenommen 
wird. Bei der ebenfalls verhiltnismiBig niedrigen Temperatur von 
900° wurde festgestellt, daB eine Glihdauer von 2 Stunden hin- 
reichend war, um einen Sittigungszustand herbeizufiihren, bei dem 
12°/, Al,O, von Fe,O, in fester Lésung aufgenommen war. 

Wenn nun auch bei den Versuchen von Scuenck und DincmMann 
die Beriihrung der beiden Substanzen eine weniger innige war als 
bei den Versuchen von Forestier und CHaupron, ist es doch offen- 
bar, daB das auBerordentlich langdauernde Gliihen derselben Menge 
Fe,O, die Méglichkeit einer partiellen Sittigung herbeigefiihrt haben 
muB. Bei der Glihtemperatur von 600° wird z. B. eine Gesamt- 
dauer der Glihzeit von etwa 1/, Jahr angegeben. Es erhellt hieraus, 





') A. Marsvsara, Trans. Amer. Inst. Min. and Met. Eng. 67 (1922), 8: 
Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 39. 

*) E. D. Eastman u. R. M. Evans, Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 888. 

*) R. Scuenck und T. Drnemany, 1. e. 

*) H. Forestier und G. Caaupron, Compt. rend. 180 (1925), 1264. 
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daB die Glihzeit offenbar als mehr als geniigend anzunehmen ist fiir 
die Sattigung der Kisenoxyde mit Al,O,.?) 

Ks erhellt aus dem Angefiihrten, daB die experimentellen Resul- 
tate von Marsusarka*), welche scheinbar eine Léslichkeit von 6—7°/, 
Sauerstoff im festen Fe zeigten, wenigstens teilweise von der Be- 
nutzung von MgO als GefiBmaterial abhangig sein diirften. 

Bei den Bestimmungen von Scnenck und Dinemann betrug die 
scheinbare Ausdehnung des Homogenitiitsgebietes der Fe-Phase ja 
2,8°/, O, was also eine erhebliche Beschrinkung dieser Fehlerquelle 
darstellen diirfte. 

Die obige Erklirung der groBen Ausdehnung der Homogenitits- 
gebiete gegen hdhere O-Gehalte wird auch dadurch bestitigt, dab 
man bei mehreren Gelegenheiten, wie z. B. bei den Bestimmungen 
von Marsuspaka®), in der Nahe von Fe Knickpunkte gefunden hat, 
welche den auf der Kurvenstrecke [Il vorhandenen Knickpunkten 
wohl entsprechen kénnen.’%) 

Gegen diese Erklarunsg kénnte angefiihrt werden, daB nach der 
Erfahrung von Scuenck und Dinemann‘) die Al,O,-Schicht vom 
Kisenoxyd unverfirbt bleibt — wonach es nahe liegt anzunehmen, 
daB Al,O, vom Eisenoxyd nicht aufgenommen worden ist. 

Ks mub aber folgendes beriicksichtigt werden: wenn nach der 
EKntfernung des Kisenoxydinhaltes aus einem Schiffchen eine un- 
verinderte weibe Schicht von Al,O, zum Vorschein kommt, beweist 
dies nur, dab diese Schicht geniigend dick war; selbstverstindlich 
reibt beim Entfernen des Kisenoxyds die porése Al,O,-Schicht gerade 
in den unteren, noch unverinderten Teilen; ihr jungfriuliches Aus- 
sehen beweist demnach keineswegs, daB Al,O, vom Kisenoxyd nicht 
aufgenommen wurde. °) 


‘) Durch die Versuche von Forestier und Cuavupron ist zwar die schnelle 
Sdttigung mit Al,O, nur fiir Fe,O, bewiesen worden. Das Herabsetzen des 
O-Druckes durch Al,O, ist aber ebenfalls fiir die tibrigen Eisenoxyde zu ver- 
muten, ganz besonders da ja bestimmte Verbindungen (mit niedrigerem O-Druck) 
gebildet werden kénnen wie von FeO + Al,O, die Eisenspinelle FeO-Al,0,. 

*) A. Marsupara, !.c. *) Abnlich bei Scnencx u. Dinomann, J. c. Fig. 5. 

*) R. Scuencxk und T. Dinemany, |. ec. 

*) Gegen die obige Erklirung kénnte noch angefihrt werden, da8 nach 
der Angabe von Scuenck und Dinemann kongruente (und demnach als korrekt 
anzunehmende) O-Druckkurven erhalten werden, wenn man zum Vergleich sich 
von Schiffchen aus Aloscamasse, bzw. aus metallischem Cu bedient (wenigstens 
bei niedrigen Temperaturen). Werden die fraglichen Bestimmungen aber 
graphisch dargestellt, so geht daraus hervor, da8 auch bei der niedrigen 
Temperatur von 650° systematische Unterschiede sich vorfinden, aus welchen zu 
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4, Sind die friiheren, niedrigen Loslichkeitswerte von 0 in Fe vom 
GefaBmaterial vorgetiuscht? 


Nach der brieflichen Mitteilung obiger Gesichtspunkte an 
Herrn Geh. Rat Scuenck, hat er uns gefilligst zur Erklirung der 
vorhandenen Diskrepanz einen oben nicht beriicksichtigten Gesichts- 
punkt aufgewiesen: 

Die von verschiedenen Forschern festgestellte, geringe Lislich- 
keit des O im Fe wire nicht dem reinen System Fe-—O charakte- 
ristisch, sondern wiirde nur in der Anwesenheit von MgO bzw. SiO, 
‘vom GefiBmaterial herriihrend) Giltigkeit haben. Zu diesem an 
sich metallurgisch interessanten Gesichtspunkt sei folgendes bemerkt: 


A. Gesetzt, daB ein dieser Annahme nach mit etwa 3°/, O ge- 
sittigter Fe-Regulus in einem MgO-GefiB geschmolzen vorhanden 
ist; dann lieBe sich ja ganz gut annehmen, daf die Beriihrung mit 
MgO die fragliche Verminderung der Léslichkeit bis zum experi- 
mentell gewonnenen geringeren Wert (von 0,21°/, O) herbeifiihren 
kénnte. Nun war aber in den diesbeziiglichen Versuchen von 
W. Rosenuwarn, F. S. Trrrron und D. Hanson!) der Fe-Regulus von 
einer dicken Schicht von FeO-Phase iiberschichtet. Es liBt sich 
nicht annehmen, daB dieselbe wihrend der Dauer der Versuche mit 
MgO vollstindig gesittigt wird (MgO-Gehalt wurde zu nur 3,0°/, 
festgestellt). Da demgemiiB eine betriichtliche Menge freies FeO an 
der oberen Fliche des Regulus zuginglich ist, mub erwartet werden, 
daB eine betrichtliche Sauerstofimenge dem Regulus von dieser 
Schicht aus zugefiihrt wird, was wohl den verschiedenen Versuchs- 
bedingungen gem&B zu stark variierenden Léslichkeitswerten fiihren 
wirde, wihrend doch immer ein sehr konstanter Wert gefunden 
wurde — auch von anderen Forschern. 

B. Fiir die Liéslichkeit von O im festen Eisen muB folgendes 
beriicksichtigt werden: Die Erfahrung zeigt’), daB im anfinglich 


schlieBen ist, daB hier Cu-GefaiBe entschieden vorzuziehen sind. Besonders 
bei héheren Temperaturen diirfte doch Cu anfechtbar sein, wie dies fiir Pt als 
Gefiibmaterial nach den Untersuchungen von R. B. Sosman und J. C. Hosrerrenr 
Wash. Acad. Sci. 5 (1915), 293] hervorgeht; tatsichlich wurde dabei gezecigt, 
da Pt mit dem Eisenoxyde sehr merkbar reagiert; auch aus den Bestimmungen 
von E. D. Eastman und R. M. Evans [Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 888] 
geht hervor, daB Pt als GefaiBmaterial vollstiindig unbrauchbar ist. 

') W. Rosennary, F.S. Trirron und D, Hanson, Journ. Jron a, Steel Inst. 
2 (1924), 85. 


*) Vgl. W. Rosenuais, F. S. Trirron und D. Hanson, |. ¢. 
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geschmolzenen Elektrolyteisen nach Abkihlung eine freie Oxydphase 
mikroskopisch feststellbar ist, sobald der Sauerstoffgehalt den Wert 
von etwa 0,05°/, O tiberschreitet. Wenn nun diese geringe Léslich- 
keit im festen Eisen erklirt werden soll als das Resultat der An- 
wesenheit eines fremden Oxydes wie MgO, wire es durchaus nitig, 
daB die Oxydteilchen mit MgO gesattigt waren (so daB tatsiichlich 
nicht reines FeO, sondern mit MgO stark verunreinigtes FeO sich, 
vorfindet). 

Wenn dem so ist, miibte bei der Reduktion der Oxydphase 
mittels H, ein weniger leicht reduzierbarer Rest iibrig bleiben. 

Kingehende Versuche, besonders von J, H. Wurretry?) haben 
nun ergeben, daB die FeO-Phase bei der Reduktion mit H, restlos 
verschwindet und demgemiB als reine FeO-Phase anzusprechen ist. 

Aus diesen Griinden liBt sich nach unserer Meinung schlieBen, 
daB die wahre Léslichkeit von O in Fe im reinen biniren System 
Fe—O tatsiichlich so gering ist, wie man es bisher angenommen hat. 


Zusammenfassung. 


1. Dem von den Verfassern friiher nach im Schrifttum vor- 


handenen Angaben aufgestellten Diagramm des Systems Fe—O wider- 
sprechen gewisse Resultate beziiglich der Lage des Homogenitiits- 
gebietes des metallischen, O-haltigen Fe bzw. des Eisenoxyduls Fe0, 
die neuerdings von Scuenck und Dinemann erhalten wurden (Oxo- 
ferrit, mit 2,8°/, O, bzw. Wiistit, die Zusammensetzung FeO nicht 
enthaltend). 

2. Es wird dargetan, daB diese giinzlich abweichenden Resultate 
wahrscheinlich zuriickzufiihren sind auf den EinfluB einer gewissen 
Menge Al,0, in fester Lésung, aufgenommen von dem Eisenoxyd Fe,0, 
aus dem benutzten ReaktionsgefaB. 

3. Es wird hervorgehoben, da8 die wahre Léslichkeit von O in 
Eisen im reinen System Fe—O tatsiichlich so gering sein muB, wie 
man es bisher angenommen hat, und da es demnach kaum méglich 
ist, diese geringe Léslichkeit als durch Fremdsubstanzen (wie MgO) 
vorgetiuscht anzunehmen, — wie sonst zur Erklirung der fraglichen 
Diskrepanz konnte angenommen werden. 


—_— - — — -_ —— 


') J. H. Wairerey, Journ. Iron and Steel Inst. 2 (1920), 143. 
Stockholm, Metallografiska institutet, Januar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Januar 1928. 
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Gleichgewichtsuntersuchungen tiber die Reduktions-, 
Oxydations- und Kohlungsvorgange beim Eisen VI. 


Von Rupotr Scuenck und Tu. Dinemany, 
Mit 5 Figuren im Text. 


7. Zur Frage der Loéslichkeit des Sauerstoffs im Eisen. 


(Bemerkungen zu den Ausfiihrungen der Herrrn C. Bengpicgs und H. Liérquist.) 


Zwischen den Herren C. Benepicks und Lérquist einerseits 
und uns hat ein Schriftwechsel iiber die Frage der Lislich- 
keit des Sauerstoffs im KEisen stattgefunden; er war dadurch 
veranlaBt, daB die beiden schwedischen Herren, welche sich der 
Mihe unterzogen haben, die Literatur auf alle Angaben, welche 
einen SchluB auf die Aufnahmefihigkeit des Kisens fiir Sauerstoff 
gestatten, zu sichten und fir die Aufstellung eines Kisen—Sauerstoff- 
Zustandsdiagramms’), welches von 400 bis 1800° reicht, zu ver- 
werten, zu einem ganz anderen Bilde gelangen als die Forscher, 
welche sich der Methode des isothermen Abbaues von Kisenoxyden 
durch reduzierende Gase, Wasserstoff, wie Herr E. D. Eastman®), 
oder Kohlenoxyd, wie Herr Marsusara*) und in noch griéSerem 
Umfange und unter Verwertung von Erfahrungen iiber Einfliisse 
von GefaiBmaterial wir selbst*) mit unseren Mitarbeitern bedient 
haben. Der Unterschied in den Diagrammen®), welcher sich aus 
der letzten Gruppe von Untersuchungen ergibt, und dem Brenepicks- 
Léreuist’schen besteht darin, daB bei den aus den Abbauversuchen 
abgeleiteten das Aufnahmevermégen der metallischen Phase fiir 
Sauerstoff von der GréBenordnung bis 2,8°/, ist, wihrend es sich 
bei den im wesentlichen aus Schmelzversuchen folgenden zu nur 
ungefahr 0,05°/, ergibt. 

Wir sind uns darin einig, daB dieser Widerspruch der Auf- 
klarung bedarf, denn ohne Zweifel handelt es sich hier um eine 


1) C. Benepices und H. Lérquist, Z, Ver. deutscher Ing. 71 (1927), 1576. 
*) E. D. Eastman, Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), 892. 

*) Marsvpars, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 42. 

*) R. Scuencx, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 113. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 144. 
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Grundfrage der Metallurgie des Eisens. Die schwedischen Herren 
und wir sind aber nicht der gleichen Meinung iiber die Ursachen 
der Verschiedenheit der nach den verschiedenen Methoden er. 
haltenen Versuchsergebnisse, welche wir in der entgegengesetzten 
Richtung suchen. Die Herren Benepicks und Lérevist weisen 
auf die von mir und Tu. Dinemann gemachten Erfahrungen iiber 
den EinfluB des GefiBmaterials auf die Gestalt der Abbaukurven 
und die Lage der Gleichgewichtshorizontalen hin, der bei Magne- 
siumoxyd und bei dem Silicat der Aloskaschiffchen bei 1100° ohne 
weiteres in die Augen springt. Es zeigt sich dort der Knick, bei 
welchem die dem Gleichgewichte zwischén Wiistit (Mischkristalle 
von Fe,O, und FeO) und der saueiscoffhaltigen Metallphase ent- 
sprechende Horizontale abbricht, mach der Seite eines héheren 
Sauerstoffgehaltes, nach einem friiheren Punkte des Abbaus_ ver. 
schoben, als bei der Verwendung von Aloska- und Kupferschiffchen 
bzw. bei den héchsten unserer Temperaturen (1000 und 1100°) von 
mit Aluminiumoxyd imprignierter und iiberzogener Aloskamasse. 
Schon die Wahl und die Vergleichung verschiedener Gerite- 
materialien und die besondere Vorbehandlung der Aloskamasse fiir 
Versuche bei hohen Temperaturen beweisen, daB wir uns bei 
unseren Versuchen der Fehlerquellen, welche die Unterlagen der 
Oxydpriiparate bedingen kénnen, durchaus bewu8t und um _ ihre 
Ausschaltung bemiiht gewesen sind. Bei friiheren Untersuchungen?) 
iiber das System Pb—S-—O hatte sich als besonders widerstands- 
fihig das Aluminiumoxyd bewiihrt und aus diesem Grunde haben 
wir auch die Aloskaschiffchen mit diesem Stoffe nachbehandelt 
und ihn bei hoher Temperatur eingebrannt. Wir haben nimlich 
schon friih bemerkt, daB der Erfolg von Gleichgewichtsmessungen 
bei hohen Temperaturen wesentlich von der Wahl des Geriite- 
materials abhiingt. Die Aloskamasse ist ein Aluminiumsilicat mit 
ungefihr 30°/, Siliciumdioxyd, sie besteht im wesentlichen aus 
sogenanntem Maullit von der Zusammensetzung 3 Al,O, - 2Si0,, der, 
ebenso wie das hochgebrannte Aluminiumoxyd, selbst als eine der 
chemisch widerstandsfaihigsten keramischen Massen angesehen wird. 
Die Herren Benepicxs und Lérqurst wollen nun das Alu- 
miniumoxyd, das mit Fe,O, Mischkristalle und mit FeO einen 
Spinell von der Zusammensetzung FeO - Al,O, bilden kann, fiir die 
von uns beobachtete Lage des Knickpunktes bei relativ hohen 


') Scuencx und Atpers, Z. anorg. u. allg. Chem. 105 (1919), 415; Scnenck 
und Borkenstertn, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 144. 
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Sauerstoffgehalten des reduzierten Oxydeinsatzes verantwortlich 
machen. Sie sagen gewissermaben, daB die Abknickung zwar 
spiter als bei Anwesenheit von Magnesiumoxyd und Silicaten, aber 
doch noch zu friih eintritt, weil der mit dem Aluminiumoxyd im 
Kontakt befindliche Teil der Beschickung wihrend der langen 
Glihzeit mit diesem reagiere und zur Bildung schwieriger umsetz- 
barer Phasen Veranlassung gebe; diese besitzen niedrigere Sauer- 
stofitensionen als Wiistit bzw. FeO und daher erforderten sie einen 
héheren Kohlenoxydprozentsatz der reagierenden Atmosphiire und 
kénnten erst in Reaktion treten, wenn die Hauptmenge, der zu- 
schlagfreie Teil der Oxydbeschickung voéllig zur Metallphase ab- 
gebaut ist. voy 

Da auch bei Kupferschiffehen, die jedenfalls mit den Oxyden 
nicht reagieren, die charakteristischen Knickpunkte bei fbhnlich 
groBen Sauerstofigehalten des Riickstandes wie bei Aloskaschifichen 
zu beobachten sind, so ist die Richtigkeit der Benepicks’schen Ver- 
mutung unwahrscheinlich, selbst wenn nicht noch spiiter zu_be- 
handelnde T'atsachen existierten, welche fiir eine recht ansehnliche 
Sauerstoffaufnahmefihigkeit des Kisens sprechen. 

Deshalb sind wir der Meinung, da die geringen Sauerstoff- 
gehalte der erschmolzenen Proben dadurch zu erkliren sind, da$ 
ihnen durch das Tiegelmaterial unter den oberhalb der Schmelz- 
temperaturen der Einsitze bestehenden sehr giinstigen Reaktions- 
verhaltnissen und grofen Reaktionsgeschwindigkeiten das _ geléste 
Oxyd entzogen ist; durch Kieselsiure wird es verschlackt, durch 
Magnesiumoxyd ausgezogen und in feste Lésung iiberfiihrt. Im all- 
gemeinen ist ja eine solche Beeintflussung eher bei hohen als bei 
tieferen Temperaturen zu erwarten und daher die Wahrscheinlich- 
keit fiir die Richtigkeit unserer Auffassung gré8er als fiir die der 
BENEDICKs’schen. 

Zunichst steht Auffassung gegen Auffassung. In solchen lallen 
hat man das mit allen VorsichtsmaBregeln angestellte Experiment 
entscheiden zu lassen, deshalb haben wir mit einer Krérterung der 
Frage zuriickgehalten, bis wenigstens einige orientierende Versuchs- 
ergebnisse vorlagen. Man darf ruhig annehmen, dai die Ent- 
scheidung durch die mit Kupferschiffchen durchgefiihrten MeBreihen, 
welche den Knick praktisch an der gleichen Stelle zeigen, wie die 
in den Aloskaschiffchen durchgefiihrten, bereits gefallen ist; bei den 
letzteren ist iibrigens niemals bis 950° irgendeine EKinwirkung der 
Beschickung auf die Unterlage, die sich namentlich bei 1100° in 
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der Form von dunkelgriinen Flecken bemerkbar macht, zu er. 
kennen; offenbar bilden sich im letzteren Falle schon fliissige 
Silicatschlacken. Bei dem Maullit fallt der Brnepicks’sche Ein- 
wand, daB sich Mischkristalle Fe,O, — Al,O, bilden kénnten, iber- 
haupt weg. 

Gegen die Verwendung der Kupferschiffchen kénnte man einen 
EKinwand machen, naimlich den, daB Eisen und Kupfer im Kontakt 
Mischkristalle miteinander bilden kénnen, was theoretisch ebenfalls 
nicht ohne Einflu8 auf die Sauerstoffléslichkeit und also auch auf 
die Knickpunkte und die Gleichgewichtshorizontalen bleiben kann, 
Namentlich, wenn sich die Beriihrung der beiden Metalle bei hohen 
Temperaturen auf lange Zeitraume erstreckt. 

Da uns daran liegt, die grundsitzlich wichtige Frage experi- 
mentell einwandfrei und nach jeder Richtung zur Entscheidung zu 
bringen, haben wir besondere Versuchsreihen angesetzt, bei denen 
weder ein EKinfluB des Geritematerials auf die Oxyde des Eisens 
noch auf die Metallphase eintreten kann, bei denen weiter die Ver- 
suchszeit wesentlich abgekiirzt ist und endlich der Knickpunkt von 
der Seite steigender Sauerstoffgehalte her erreicht wird, so dab 
man auch die Gestalt des ansteigenden Zweiges zwischen 0 und 2°/, 
Sauerstoff in seinem ganzen Verlaufe iiberblicken kann. 

Wenn wir auch nach unseren Erfahrungen die Beeinflussung 
der Knickpunkte, aus denen wir auf die Léslichkeit von Eisen- 
oxyden in der Metallphase schlieBen, durch das Aluminiumoxyd 
unter unseren Versuchsverhiltnissen fiir nicht gerechtfertigt halten, 
so wiire es doch verkehrt, die Méglichkeit von Fehlerquellen unter 
allen Umstinden ablehnen zu wollen. Es ist vielmehr dringend 
notwendig, nach ihnen Umschau zu halten und ihren médglichen 
Kinflu8 eingehend zu erértern. Wir wollen das tun nicht nur fir 
die in Abhandlung LI eingehend besprochenen Abbauverfahren, 
sondern auch fiir ihre Umkehrung, die Aufbauversuche, iiber welche 
wir in dieser Abhandlung zur ersten Orientierung kurz berichten. 

Durch das langandauernde Erhitzen der abzubauenden Oxyde 
unter einer reduzierenden Atmosphire wird Metall gebildet, ein 
EKisenschwamm, der nach AbschluB des Versuches fest zusammen- 
hingend als Ganzes aus dem Schiffchen herausgehoben werden 
kann. Die metallische Masse ist gesintert und man kénnte an- 
nehmen, da der in ihr zuriickgebliebene Sauerstoffgehalt dadurch 
bedingt ist, daB das Metall kleine Oxydpartikelchen einhillt und 
gegen die Einwirkung der reduzierenden Gase schiitzt. Man kann 
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diese Fehlerquelle weitgehend vermeiden, wenn man das zu redu- 
zierende Oxyd in méglichst diinner Schicht in dem Schiffchen aus- 
breitet. Das war bei unseren Abbauversuchen in Abhandlung LII, 
wo die eingewogenen Oxydmengen zwischen 0,3 und 1,1 g schwankten, 
der Fall. Wiirden wir dieser Fehlerquelle einen wesentlichen Kinflub 
auf unsere Versuchsergebnisse, insbesondere auf den AbschluBpunkt 
der zweiten langen Horizontale (vgl. I11, 8S. 134) zuerkennen, so 
wire andererseits auf den gar nicht zu verstehehenden Umstand 
hinzuweisen, daB besagte Abknickpunkte nicht von der GréBe der 
Kinwage und der Schiitthéhe abhingig sind. Alle Versuchsergeb- 
nisse zeigen einen Sauerstofigehalt von der gleichen Grébenordoung, 
wihrend man doch annehmen sollte, daB die méglichst diinne Aus- 
breitung bei kleinen Kinwagen eine weitergehende Verschiebung des 
Knickpunktes nach der Seite kleinerer Sauerstoffgehalte bewirken 
sollte. Wir betonen ausdriicklich, daB das nicht der Fall ist. 

Fiir einen Augenblick wollen wir aber die Hypothese von der 


- Einhiillung der Oxydpartikel — trotzdem wir sie fiir falsch halten — 


als beachtlich annehmen. Dann wiirden die von uns gefundenen 
Werte als experimentell erreichbare Reduktionsgrenzwerte an- 
zusehen sein und auch als obere Grenzwerte fiir die Sauerstoff- 
léslichkeit in der Metallphase. Wir wollen nun sehen, ob wir nicht 
auch eine untere Grenze finden kénnen. 

Zu diesem Zwecke haben wir die Fehlerméglichkeiten bei den 
Aufbauversuchen, bei denen wir von absolut sauerstofffreien Kisen- 
praparaten ausgehen und Kohlendioxyd auf sie einwirken lassen, 
ebenso eingehend zu untersuchen. Mit dem gleichen Rechte, mit 
dem wir einen KinschluB von Oxydteilchen, welche an der Reduktion 
nicht teilnmechmen, fiir médglich halten, miissen wir bei den um- 
gekehrt laufenden Reaktionen auch Metallteilchen, welche sich der 


_ Umsetzung entziehen, gelten lassen. Bei der Bildung fester Ld- 


sungen, wie wir sie im Oxoferrit annehmen, wird der Vorgang im 


_allgemeinen der sein, daB zuerst an der Oberfliiche der Metall- 
_teilchen eine Haut hdherkonzentrierter Lésung entsteht, deren 
_ Konzentration sich allmihlich mit der der unteren Schichten durch 
_ Diffusion ausgleicht. Bei unvollstindiger Diffusion wird man stets 
zu hohe CO,-Konzentrationen der Gleichgewichtseinstellungen und 
eine zu friihe Erreichung der langen Horizontalen bzw. der Knick- 


_ punkte zu erwarten haben. Die Sauerstoffléslichkeiten erscheinen 


alsdann zu klein. 


Im gleichen Sinne wirkt auch ein kleiner Sauerstoffgehalt der 
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Kisenphase, falls sie nicht einer besonders peinlichen Reduktion 
unterworfen worden war. Die Aufbauversuche liefern also 
die untere Grenze fiir die Werte der Sauerstoffkonzen. 
tration des Oxoferrits. Es kommt nun darauf an, durch eine 
wohliiberlegte, subtile Versuchsfiihrung sich dem wirklichen Werte 
so weit als méglich zu nihern. Durch Gewaltversuche wird man 
die Fehler vergréBern; bei dem Aufbauverfahren insbesondere wird 
man etwa durch eine zu schnelle Einwirkung hochkonzentrierten 
Kohlendioxyds leicht zu auBberordentlich kleinen Sauerstoffkonzen- 
trationen des Oxoferrits, welche den wirklichen in keiner Weise 


entsprechen, gefiihrt werden kénnen. Wir machen ausdriicklich auf 


diese Gefahren ungeeignet angestellter Versuche aufmerksam. Sind 
fehlerhafte Ergebnisse erst einmal in die Literatur iibergegangen, 
ist es erfahrungsgemiB schwer, die Fachwelt von ihrer Unrichtigkeit 
zu iiberzeugen. 


Oxydierender Aufbau. 


Wir wollen deshalb von vornherein versuchen, alle Fehlerquellen 
zu vermeiden. Es geschieht das 

1. durch Verwendung von Geritematerial, welches weder mit 
Kisenmetall noch mit dem Oxydationsprodukt Mischkristalle oder 
chemische Verbindungen liefert. Nach einer brieflichen Mitteilung 
von Herrn Prof. Kérper in Diisseldorf geniigt diesen Anforde- 
rungen das Silber. Deshalb haben wir Silberschiffchen zur Auf- 
nahme des Eisens verwendet, daneben bei den Versuchstempe- 
raturen von 700 und 800° zum Vergleich auch Aloskaschiffchen, 
welche iibrigens ganz analoge Resultate leferten, d.h. in keiner 
Weise auf den Schiffcheninhalt einwirkten. 

2. durch peinlichste Reduktion des Eisens, welches zu den 
Aufbauversuchen dienen soll, im Wasserstoffstrome. In einem 
Porzellanrobre, das in einem mit Gas oder Elektrizitit beheizten 
Ofen ruhte, wurde das mit einer abgewogenen Menge Eisenoxyds 
beschickte Silber- oder Aloskaschiffchen unter Uberleiten von 
trocknem, reinem, elektrolytisch entwickeltem Wasserstoff auf etwa 
700° erhitzt und reduziert. Der aus dem Elektrolyseur (Elektrolyt 
Kalilauge, Nickelelektroden) entwickelte Wasserstoff passierte zu- 
nichst ein mit einer reduzierten Kupferspirale beschicktes Rohr, 
ein als Blasenzihler mit konzentrierter Kalilauge beschicktes 
U-formiges Absorptionsréhrchen, in dem die Hauptmenge des an 
dem Kupfer gebildeten Wassers zuriickblieb, ein Rohr mit festen 
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Kalistiickchen zum Vortrocknen und schlieBlich ein mit Phosphor- 
pentoxyd beschicktes Trockenrohr. Die Reduktionsdauer wiihrte 
30 bis 36 Stunden, dann kihlten wir das Priiparat im Wasserstoff- 
strome ab und fiihrten das Schiffchen schnell, ohne der Luft den 
Zutritt zu erméglichen, bei stindiger Durchstrémung mit Wasser- 
stoff in das Rohr iiber, in dem die Aufbauversuche vorgenommen 
werden sollten. Dieses wurde durch Schliff an die Apparatur, mit 
deren Hilfe auch die Abbauversuche durchgefiihrt waren (vgl. Ab- 
handlung III, 8. 123) angeschlossen, evakuiert und angeheizt. Nach 
der Erreichung der Reaktionstemperatur wurde eine Nachreduktion 
eingeleitet, um eine etwa wihrend der Uberfiihrung in die zweite 
Apparatur doch eingetretene Oxydation wieder riickgiingig zu machen. 
Das Rohr wurde 12mal mit reinem trockenen Wasserstoff beschickt, 
welcher bei den ersten Zugaben 3 Stunden mit dem Metall reagieren 
konnte. Dann wurde das Reaktionsgas abgepumpt und _frischer 
Wasserstoff zugegeben. Die letzten Zugaben blieben jedesmal etwa 
12 Stunden mit den Bodenkérpern in Beriihrung. 

Unter diesen Bedingungen nimmt das Metall etwas Wasserstoff 
auf. Die Konzentration des gelisten Wasserstoffes ist nicht grob; 
trotzdem muB er vor den Versuchen bis auf die letzten Spuren 
entfernt werden, weil ein Rest dieses Gases spiiter bei den Gleich- 
gewichtseinstellungen mit Kohlendioxyd und den Gasanalysen zu 
Taiuschungen Veranlassung geben kénnte. 

Beim Evakuieren lieB sich zunichst eine Wasserstoflabgabe 
feststellen. Das Gas wurde entfernt und die Priiparate 36 Stunden 
im Vakuum unter Erhitzen stehen gelassen. Dann folgte ein fiinf- 
stiindiges Erhitzen im Hochvakuum mit Hilfe einer gut wirkenden 
Quecksilberdampfstrahlpumpe. Nach dieser Behandlung blieben die 
Priparate noch 4 bis 5 Stunden im Hochvakuum stehen. Sie zeigten 
dann keinerlei Abgabe von Gas mehr. 

Dann erst begannen die Aufbauversuche, fiir welche im Durch- 
schnitt etwas gréBere Bodenkérpermengen verwendet wurden als 
fiir die Abbauversuche. Als oxydierendes Gas verwendeten wir vor- 
laufig reines trocknes Kochlendioxyd, aus Natriumbicarbonat im vorher 
evakuierten GefiS entwickelt, welches wir aber unter stark ver- 
mindertem Druck, der zwischen 200 und 270 mm Quecksilberstiirke 
schwankte, auf die Bodenkérper einwirken lieben. Jede Gasportion, 
welche genau nach den friher angegebenen Methoden gemessen 
worden war, blieb durchschnittlich 50 Stunden mit dem Metall in 


Beriihrung. Dann wurde es herausgepumpt und analysiert. Die 
Z, anorg. u. allg. Chem. Bd, 171. 17 
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volistindige Gasanalyse zeigte die vollkommene Abwesenheit von 
fremden Gasen, insbesondere von Wasserstoff. Es konnten nur 
Kobhlenmonoxyd und Kohlendioxyd festgestellt und gemessen werden. 


Die Analyse gestattete die Sauerstofiabgabe der CO,- Be- 
schickung an das Eisen zu messen, und gleichzeitig ergab sich der 
Abstand der Gleichgewichtseinstellung von der der Wiistit—Oxoferrit- 
horizontalen. Wir haben das Gas derselben Beschickung in mehreren 
Portionen abgepumpt und die einzelnen Entnahmen fiir sich unter- 
sucht. Dabei ergab sich in einigen Fillen, nicht in allen, daB die 
ersten etwas reicher an Kohlendioxyd waren als die letzten An- 
teile. Wir hatten absichtlich bei diesen orientierenden Versuchen, 
um etwa auftretende Cementation, welche sich durch ein Sinken 
des Gasdruckes bemerkbar gemacht haben wiirde, feststellen zu 
kénnen, das Reaktionsgefi8 mit dem Manometer in Verbindung ge- 
lassen und es war ofienbar die Gasdiffusion noch nicht vollkommen 
ausgeglichen, die Reaktion noch nicht ganz beendet. Indessen lagen 
simtliche CO,-Werte ziemlich weit unterhalb derer der Wiistit— 
Oxoferritgleichgewichte, die Reaktion hatte mitten in das Oxoferrit- 
feld hineingefihrt. 


Bei der Temperatur 700° liegt die Wiistit—Oxoferritgrenze 
bei 39,9°/, CO, 60,1°/, CO 
bei 800° , 34,8°/, CO,  65,2°/, CO (Versuchsfehler héch- 
stens + 0,2°/,). 
Auch bei der dritten und vierten Gasaufgabe wurden diese 
GGrenzwerte noch nicht erreicht. 


Die bei den Abbauversuchen festgestellten Sauerstoffhéchstgehalte 
des Oxoferrits betrugen bei 700° 2,0°/,, bei 800° 2,6°/,. 


Unsere orientierenden Versuche, iiber welche wir hier einstweilen 
berichten wollen, sind noch nicht bis zur Erreichung der Wiistit- 
grenze durchgefiihrt worden. Sie lassen aber viele wichtige Tat- 
sachen erkennen und zeigen insbesondere, in welcher Richtung ihre 
Verfeinerung méglich ist, damit man sich dem wahren Wert der 
Sauerstofflislichkeit weitgehend nihern kann. 


Aus den Versuchsergebnissen, welche wir in der Tabelle zu- 
sammengestellt haben, lift sich zuniichst entnehmen, daB in Rohr | 
bei Versuch 2 und 4, in II bei 1 und 2, in LII bei 2, in IV bei 3 
die endgiiltige Ruhelage noch nicht erreicht war; die ersten aus 
den vorderen Teilen des Rohres entnommenen Gasproben zeigten 
etwas héhere Kohlendioxydkonzentrationen als die zweiten, welche 
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den direkt mit den Bodenkérpern in Beriihrung befindlichen Gas- 
portionen entstammten. Die Versuche waren also etwas zu friih 
abgebrochen. 

pes i beweisen sie mit Sicherheit, daB die Sauerstoff- 
aufnahme, welche bei unseren Versuchen noch gar nicht zum Ab 
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Die Frage ist jetzt nur, ob sie die aus den Abbauversuchen 
folgende GrOBenordnung erreicht. Um dariiber ein Urteil zu er- 
halten, war es notwendig, das Gesetz kennen zu lernen, dem dic 
Abhingigkeit des Sauerstofigehaltes der Bodenphase Oxoferrit vou 
dem CO,-Gehalt der CO-CO,-Atmosphire folgt. Das ist am besten 
graphisch zu erméglichen. Figg. 1 und 2") geben die Versuchsergeb- 
nisse schaubildlich wieder und lassen einen angeniherten Schluf 
auf die Kurvenform zu, welche die angegebene Beziehung darstellt. 
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Figg. 1 u. 2. 


Aus den vier bei jeder Temperatur in zwei Rohren bestimmten 
Punkten kann man erkennen, daB bei jeder Neuaufgabe von Gas 
auf die Bodenkérper der Sauerstoffgehalt der letzteren und der 
Kohlendioxydgehalt der Endatmosphire zunehmen, aber nicht ein- 
ander proportional. Die Sauerstoffkonzentration des Oxoferrits 
steigt schneller an als die CO,-Konzentration des Gleichgewichts- 
gases und man kann den Bildern entnehmen, daB die hohen Sauerstoti- 
konzentrationen des Oxoferrits an der Wiistitgrenze, als Sattigungs- 
konzentrationen, mit den Ergebnissen unserer Abbauversuche gut 
vereinbar sind. 

Wir haben also allen Grund, den Ergebnissen unserer Abbau- 
versuche ein gréBeres Vertrauen zu schenken als den Ergebnisseu 


') Fiir die Festlegung der Kurven sind die -Werte der Analysen ge 
wihlt worden, die Prozentgehalte der Gase, welche in direkter Beriihrung mit 
dem Metall gestanden haben. 
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der Schmelzversuche, auf denen die Herren Benepicks und Lérauisr 
ihr Eisen-Sauerstoffzustandsdiagramm aufgebaut haben. 

Wir sehen unsere Versuche nur als orientierende an. Zur Er- 
zielung schiirferer Ergebnisse ist es notwendig, sie zu verfeinern, vor 
allen Dingen durch Verwendung nicht 100°/, igen Kohlendioxydes 
als Oxydationsmittel, sondern einer Mischung von Kohlenmonoxyd 
und Kohlendioxyd, welche ungefaihr der Gleichgewichtskonzentration 
an der Oxoferrit—Wiistitgrenze entspricht, etwa eines 40°), igen 
CO,—CO-Gemisches bei 700°, eines 35 °/, igen bei 800°. Die Oxydier- 
harkeit reinen Eisens durch ein solches Gas und die reichliche 
Sauerstoffaufnahme aus ihm wird besonders iiberzeugend wirken. Es 
ist erforderlich, die Isothermen nach Art derer in Figg. 1 und 2 
auch fir die anderen Temperaturen durchzumessen, fiir welche Ab- 
baudiagramme aufgenommen worden sind, selbstverstiindlich mut 
zahlreicheren Punkten als bei unseren orientierenden Messungen. 
So kann man ein vollstiindiges Bild des Verteilung des Sauerstofis 
in dem ganzen Oxoferritkérper des riumlichen Modelles fiir das 
Ke—C—O-System erhalten. 


Ein weiteres Ziel ist das der Feststellung der Sauerstoff- und 
Carbidkonzentrationen im Oxoaustenit. In das Feld dieser Misch- 
kristalle gelangt man hinein, wenn man kleine Mengen der eben 
angegebenen CO,-Gemische auf gribere Mengen vollstindig redu- 
zierten Kisens einwirken laBt. Die Entstehung der Oxoaustenit- 
phase macht sich, im Gegensatz zu der der Oxoferritphase durch 
Absorption von Gas und Druckverminderung bemerkbar. 

Trotz der eben erhaltenen Ergebnisse soll aber auch der Einflu& 
des Aluminiumoxyds auf die Reduktion des Eisenoxyds eingehend 
und systematisch untersucht werden, wie wir das bereits in unserer 
Abhandlung III, 8.153 angekiindigt haben. Es geniigen da nicht 
ein paar Versuche im Aluminiumoxydschiffchen. Es werden viel- 
mehr vollstiindige isotherme riumliche Abbaudiagramme des Systems 
Fe,O,, Al,O, mit wechselnden Mengen von Aluminiumoxyd, das sich 
in innigster Mischung mit dem EKisenoxyd befindet, aufgenommen 
werden. Naturgemi8 braucht die Durchfiihrung einer solchen 
Arbeit Zeit. 

Kine endgiiltige, von Meinungen unbeeinfluBte Anschauung tiber 
die maximale Aufnahmefibigkeit des Eisens fiir Sauerstoff wird erst 
nach Fertigstellung der endgiiltigen Versuche zu gewinnen sein; bis 
dahin scheint mir eine Weiterfihrung der Erérterung unfruchtbar. 
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Vergleichung der indirekt ermittelten Diagramme sauerstofffreier 
Cementation mit den experimentellen. 


Nur auf eine positive Tatsache miissen wir hinweisen, welche 
allein durch eine verhiltnismaiBig groBe Léslichkeit von Sauerstofi 
in dem Metalle erklirbar ist. Die Gascementation durch Kohlen- 
oxyd verliuft namlich wesentlich anders als die durch Methan. 
Wiirde Kohlenoxyd nur Kohlenstoff an die Bodenkérper abgeben, 
miiBten die charakteristischen Punkte fiir die Bildung von Carbid- 
Kisen—Mischkristallen, die eutektoiden Punkte S und S’ bei den 
gleichen Temperaturen liegen wie bei dem Cementationsbilde unter einer 
Methan—Wasserstoffatmosphire und wie bei dem Kisen—Koblenstoff- 
diagramme selbst. Das ideale Cementierungsdiagramm unter einer 
CO-CO,-Atmosphire laBt sich aus den Gleichgewichtswerten der 
CH,—H,Cementation, wie ich in Abhandlung I, 8S. 184 gezeigt habe, 
berechnen. 

Um vollig vergleichbare Daten zu erhalten, haben wir die Be- 
rechnung wiederholt, indem wir fiir die Gleichgewichtskonstanten 
der Umsetzung 

2CO <> C+ C0, 
die nach kritischer Sichtung des gesamten Beobachtungsmaterials 
von K. Jenumex und A. DrerHetm!) zusammengestellten Zahlen- 
werte benutzt haben. 

Wir haben dann die aus ihnen und unseren Beobachtungen 
iiber die Gleichgewichte 

CH, => C+ 2H, 

3Fe + CH, <-> Fe,C + 2H, 
errechneten Werte fiir das System 

3Fe + 2CO <-> Fe,C + CO, 
bei Atmosphirendruck graphisch zusammengestellt (vgl. Fig. 3) und 
fiir diese Zeichnung denselben MaBstab verwendet wie fiir die der 
direkt beobachteten Gleichgewichte in der CO—CO,-Atmosphire iiber 
Eisen und seinem Carbid. Letztere Zeichnung hatten wir bereits 
in unserer Abhandlung V, S. 316 wiedergegeben (vgl. Fig. 4). 

Es ist lehrreich, die beiden Bilder, Fig. 3 und Fig. 4, am besten 
durch Ubereinanderlegen miteinander zu vergleichen. Bringt man 
die in beide Bilder eingetragenen Isobaren des Systems 


2CO <=> C+ CQ, 
zur Deckung, so kann man sofort feststellen, in welchen Teilen sie 


') K. Jenumex und A. Dreruetm, Z. anorg. u. allg. Chem. 124 (1922), 220. 
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jbereinstimmen und in welchen starke Abweichungen vorhanden 
sind. Daraus kann man wichtige Tatsachen ableiten. 


500 600 TOO 600 9 1000 7100 °C 







































































wf 
% 
00 4Atm. 
80 
70 
60 
JO 
40 
30! 
20 
410 
0 ; 
S00 600 700 600 900 =6©9000 «61100°C 
Fig. 3. 

500 600 700 600 %9%00 1000 7100 <i 
100 pees 100) 
%CO S55, » #69 

90 90 
80 = 80 
70 170 
60 60 
JO JO 
40 40) 
JO JO 
20 20 
10. (10 
0 JO 
500 600 700 800 900 1000 71700°C 


Fig. 4. 


Schon eine oberflichliche Vergleichung zeigt, dab sich das Ge- 
biet carbidhaltiger Mischkristalle (Austenit) bei dem experimentel! 
direkt ermittelten Diagramm Fig. 4 um mehr als 130° nach den 
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tieferen Temperaturen hinabsenkt, und daB es eine andere Gestalt 
hat als das des errechneten in Fig. 3. Ohne die Mitwirkung einer 
dritten in die Mischkristallphasen in ansehnlicher Konzentration 
eingehenden Komponente ist eine so starke Depression des Ent. 
mischungspunktes der festen Lisungen gar nicht mdglich. Diese 
dritte Komponente kann keine andere als der Sauerstoff sein, na- 
tiirlich nur, wenn die Léslichkeiten sehr viel mehr als 0,05°/, be- 
tragen. So kleine Konzentrationen wiirden Abweichungen von der 
beobachteten GréBe niemals haben veranlassen kénnen. 

Die Hauptabweichungen liegen unterhalb 700°. Zuniichst hat man 
sich zu erinnern, daf in Fig. 3 das Kurvenstiick unterhalb des Perlit- 
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punktes die CO-CO,-Gleichgewichte tiber den beiden Bodenphasen 
Cementit und Ferrit darstellt, daB dieses nur theoretisch berechnet 
ist und auch bei einer Unfiahigkeit des Ferrits, Sauerstoff zu lésen, 
nur auf einer ganz kurzen Strecke, nimlich nur bis zur Grenze der 
FeQ-Phase, stabil und beobachtbar sein wiirde. Von diesem Schnitt- 
punkte an hitten wir das Ansetzen eines neuen stabileren Kurven- 
zweiges, lings dessen als Bodenphasen Cementit und Oxydul unter 
der CO-—CO,-Atmosphiire coexistieren wiirden, zu erwarten. Diese 
Kurve aber wiirde bei héheren Kohlenoxydgehalten verlaufen als die 
fir die Bodenphasen Cementit und Ferrit. DaB dem so ist, zeigt 
eine schon friiher oft angestellte geometrische Betrachtung der 
Gleichgewichtsisotherme (vgl. Fig. 5). 
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Die in Fig. 4 bei ungefahr 710° erkennbar und bei tieferen 
Temperaturen immer stirker werdende Abweichung nach der Seite 
hdherer CO-Konzentrationen zeigt uns das Vorhandensein von 
Cementit mit einer gleichzeitig carbid- und _ sauerstoffhaltigen 
Lésungsphase an, deren andere Grenze das Wiistitfeld schneidet 
und noch ein Stiick in dem Fe,O,-Felde verliuft. 

Zwischen 725 und 825° fallen die Grenzen des Fe,C- und des 
schraffierten Mischkristallgebietes vollstindig aufeinander. Dat in 
Fig. 4 diese Grenze bei héheren Temperaturen sich immer mehr der 
Kohlenstoffisobare nihert, hingt mit der geringer werdenden Be- 
stiindigkeit des Cementits zusammen; diese ist allgemein bekannt 
und die Abweichung auf dieser Strecke bringt keinerlei Uberraschung. 
Oberhalb 700 bis etwa 870° ist auch der Verlauf der Austenit— 
Ferrit- bzw. der Oxoaustenit—Oxoferritgrenze ein ihnlicher, die 
Kurven decken sich zwar nicht direkt und eine Gestaltsverschieden- 
heit namentlich zwischen 840 und 900° ist unverkennbar; die genaue 
Festlegung der Grenze bietet aber wegen der geringen Sauerstoff- und 
Carbidkonzentrationen, welche an dem Gleichgewicht beteiligt sind, 
gewisse Schwierigkeiten; leicht kann man in das eine oder andere 
Gebiet abgleiten. Es zeigen das z. B. einige der Zahlenwerte Jo- 
HANSON’s und TaKanHasni’s bei der Bestimmung der Grenze des 
e- und des y-Kisengebiets. Einer der Jonanson’schen Werte bei 
900° mit 57,2°/, CO liegt mitten im Wiistitgebiet, wie man sich 
leicht iiberzeugen kann und ebenso der T'akanasui’sche Wert mit 
67,5°/, CO bei der gleichen Temperatur. Es scheint daher wiinschens- 
wert, neue exakte Messungen zur genauen Festlegung dieser «—;- 
Grenze auszufiihren. Man kann sie sehr gut mit den Versuchen 
zur Festlegung des Knickpunktes an der Wiistit—Oxoferritgrenze 
oder auch mit Aufbauversuchen verkniipfen. Ein reines mit Kohlen- 
dioxyd bis zu einem Sauerstofigehalt von etwa 3,5°/, in einem 
silbernen Schiffchen aufoxydiertes Eisenmetallpriiparat z. B. wird 
mit einigen Kohlenoxydportionen vorsichtig reduziert unter Be- 
stimmung der CO:CO,-Verhiltnisse der Endlage und genauer Be- 
obachtung des Punktes, bei welchem die neue Kohlenoxydfillung 
eine Abnahme des Gasdruckes, der ja mit der Carbidbildung ver- 
kniipft ist, eben erkennen JiBt. Solange nur Sauerstoff zwischen 
Bodenkérper und Atmosphiire ausgetauscht wird, kann bekanntlich 
eine Anderung des Gasdruckes nicht erfolgen. Ihr erstes Auftreten 
zeigt das Auftreten der carbidhaltigen Mischkristallphase an. Wir 
werden auch dariiber in Bilde berichten. 
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Aus der weitgehenden Ubereinstimmung der beiden Zeichuungen 
fiir die hjheren Temperaturen an der Cementitgrenze muB man 
schlieBen, daB dort fiir die carbidreiche Mischkristallphase ein Sauer- 
stofigehalt nicht in Frage kommt. Auch der Oxoferrit vermindert 
mit der Entfernung von der Wiistitgrenze seinen Sauerstofigehalt, 
so da’ er an der Austenitgrenze nicht mehr allzuviel von dieser 
Komponente enthilt, am wenigsten bei der Temperatur des Kurven- 
maximums 845°. 

Dariiber hinaus steigt die Sauerstoffkonzentration lings des 
absteigenden Grenzzweiges wieder und zwar um so mehr, je mehr 
sich die Punkte der Wiistitgrenze nihern. 

Der Carbidgehalt der Mischkristallphase steigt mit der Kohlen- 
oxydkonzentration in der Atmosphire. 

In Abhandlung V habe ich bereits darauf hingewiesen, daB die 


Anwesenheit von Magnesiumoxyd — das gleiche konnten wir neuer- 
dings auch bei der Anwesenheit von Kalk feststellen — die Carbid- 


bildung durch reines CO erleichtert. Experimentelle Untersuchungen 
iiber die Verschiebung der Cementationsbedingungen durch Zu- 
schlige werden wir demniichst ebenfalls veréffentlichen. 


Kritisches. 


Unsere Anschauung wird durch den Hinweis der Herren BENE- 
picks und Lérquist auf die Arbeit von W. Rosennary, F. 8. Trrrroyx 
und D. Hanson iiber ,,Kisen und Sauerstoff und auf die von 
J. H. Wurrevey ,,Untersuchungen iiber die Desoxydation von Stah! 
durch Wasserstoff nicht erschiittert. Erstens hat HERMANN SCHENCK’) 
den Versuch gemacht, eine Briicke von unseren Versuchen zu denen 
von Trirron und Hanson zu schlagen. 

Zweitens miissen wir, ohne dadurch den Wert der Trirron- 
Hanson’schen Arbeit anzweifeln zu wollen, die Frage stellen, ob der 
geschmolzene Kisenregulus geniigend Zeit gehabt hat, sich mit Oxyd 
zu siittigen, denn die Abkiihlung erfolgte bereits”) ,,the iron having 
been molten about two minutes“. Wir miissen sie stellen angesichts 
der erst neulich durch Herrn F. Korper*) betonten Tatsache, dab 
im geschmolzenen Eisen die Diffusionsverhiltnisse, wenn nicht tir 
eine sehr kraftige Bewegung der Fliissigkeit gesorgt wird, wenig 
gute sind. 

') Hermann Scuencek, Archiv fiir das Eisenhiittenwesen 1, Heft 7, S. 13 (1928). 


lc S. 101. 
) F. Koérser, Diskussion. 
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Die Untersuchung der Herren W. Rosrenuary, F. S. Trrrron und 
U. Hanson gibt uns im iibrigen ein anschauliches Bild von den 
auBerordentlichen Schwierigkeiten, welche das Tiegelmaterial bei den 
Versuchen bereitet hat und von der grofen Neigung der Magnesia- 
tiegel'), Eisenoxyde zu ,,absorbieren“. 

In Wirklichkeit fehlt es an reproduzierbaren Versuchen, welche 
die Zusammensetzung der miteinander im Gleichgewicht stehenden 
Bodenkérperphasen oberhalb 1100° erkennen lassen. Wir leugnen 
nicht, daB sie groBe Schwierigkeiten bieten. 

Auch aus den Wuiretey’schen Versuchen lift sich nichts iiber 
die Sittigungsgrenze des Metalls fiir Sauerstoff entnehmen. Aus 
ihnen geht nur die Méglichkeit, oxydische Phasen mit Wasserstof! 
vollstindig zu reduzieren, hervor, aber nichts dariiber, ob gegen 
SchluB der Reduktion immer hoéhere Wasserstoffkonzentrationen 
einer aus Wasserstoff und Wasserdampf bestehenden reduzierenden 
Atmosphire erforderlich werden oder nicht. 

Wenn man unsere orientierenden Aufbauversuche und die oben 
beschriebenen Abweichungen zwischen Fig. 3 und Fig. 4 nicht als 
biindigen Beweis fiir eine ziemlich betriichtliche Aufnahmefihigkeit 
der festen metallischen Eisenphase fiir Sauerstoff ansehen will, was 
sie unserer Meinung nach unbedingt sind, so bleibt nichts anderes 
iibrig, als die Ergebnisse der angekiindigten endgiiltigen ,,Aufbau‘- 
versuche abzuwarten. Jedenfalls werden wir 6ffentlich nicht eher 
wieder das Wort zu der Angelegenheit nehmen, bis diese Versuche 
abgeschlossen sind. 


Uber die Bestaindigkeit der Cementitpraparate. 


Es miissen noch ein paar Worte iiber die Cementitgrenze ober- 
halb 700° gesagt werden. In der Literatur tritt immer wieder die 
Anschauung zutage, daB die Bestindigkeit des Cementits zur Durch- 
fiihrung von langdauernden Gleichgewichtsmessungen nicht geniige 
und daB die Ergebnisse solcher Messungen Unsicherheiten in sich 
triigen. 

Solche Bedenken werden in der letzten Zeit hauptsiichlich 
durch die Arbeit von G. Tammann’) und K. Ewe itber das Kisen- 
carbid genihrt, welche an den von ihnen dargestellten Priparaten 
von isoliertem Cementit zeigen konnten, daB er eine lingere Kr- 


le. S. 94, Zeile 14. 
*) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 390. 
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hitzungsdauer selbst bei 500° nicht vertriigt, sondern dabei in seine 
Elemente zerfallt. 

Wir hatten Gelegenheit mit Herrn Tammann die Angelegenheit 
zu besprechen und uns mit ihm dariiber zu unterhalten, daB die 
Empfindlichkeit der Cementitpriiparate in hohem MaBe von der Art 
der Behandlung der carbidhaltigen Staihle vor dem Herauslésen des 
Ferrits durch Sauren abhingt. Die geringe Bestindigkeit des 
Ewia’schen Materials und die hohe Gasabgabe beim Erhitzen auf 
300—700° lassen erkennen, daB das Verhalten dieser Cementit- 
proben durch ihre Gewinnung aus einem perlitischen Stahl, welcher 
keiner besonderen thermischen Vorbehandlung unterworfen wurde, 
bedingt gewesen ist. Der Perlit scheint eine feine lamellare Struktur 
besessen zu haben; dafiir spricht, dab er gréBere Mengen fremder 
Stoffe aus der Siurelésung hat aufnehmen kénnen; konnten doch 
nicht weniger als 100 cm*® Gas aus 1 g des genannten Cementits 
entwickelt werden. 

Die nach dem Verfahren von EK. Maurer und F. Hartmann 
dargestellten und von uns verwendeten Priiparate') waren aus einem 
durch Zusammenschmelzen von Elektrolyteisen mit Holzkohle er- 
haltenen, 24 Stunden lang auf 700° gegliihten Stahle kérnig perli- 
tischer Struktur gewonnen worden. Sie sind weit weniger empfindlich 
als die ‘lamMANN-Ewie’schen, was sich schon daran zeigt, daB sie 
beim Erhitzen ungleich weniger Gas abgeben als die Géttinger. Wir 
haben durch die Herren J. B6xkmann und F. Perry eingehende 
Versuche iiber die Gasabgabe anstellen lassen. Es wurden von 
800—530° entwickelt aus 25,62 g 58,83 cm*® Gas, aus 1 g also nur 
2,30 cm*, 

Fiir die Versuche mit dem System?) Fe,C, Fe, CH,, H, und 
fiir die Béxkmann’schen Versuche*) zum Abbau von Eisenoxyden 
durch Cementit wurde Cementit verwendet, welcher bei 500° die 
Hauptgasmenge bereits abgegeben hatte. 

Bei den letzteren Versuchen entsteht sehr schnell mehr oder 
minder konzentrierter Oxoaustenit, welcher natiirlich wesentlich be- 
stiindiger als der reine Cementit ist. Die Messungen Dinemann’s 
am Rande des Oxoaustenitgebietes gegeniiber dem Cementitfelde 
‘Abhandlung IV, S. 290 an mit Methan cementiertem Material) sind 
in verhiltnismiBig kurzer Zeit durchgefiihrt worden. 


‘') Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 289. 
. Z. anorg. u. ally. Chem. 164 (1927), 156 u. 175. 
) J. Boxmany, Z, anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 285—291. 
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Unsere Cementitpriparate haben sich bis etwa 825° geniigend 
bestiindig erwiesen, bis dahin diirfen die Messungen an der Cementit- 
grenze als durchaus gesichert angesehen werden. Der schnelle 
Ubergang des Cementits in Mischkristalle und freien Kohlenstoti 
wird erst oberhalb 825° so grobB, da& Messungen iiber Gleich- 
gewichte, an denen die Cementitphase beteiligt ist, unméglich werden. 
Zu bedenken ist, daB deren Moglichkeit so lange besteht, als iiber- 
haupt noch etwas von der Cementitphase vorhanden ist. An manchen 
Stellen schlieBen sich also relative Cementitunbestiindigkeit und 
MeBbarkeit nicht aus. Nur darf die Zerfallsgeschwindigkeit nicht 
allzu groB sein. Allem Anscheine nach wird unter einer cemen- 
tierenden Atmosphire der Zerfall verlangsamt; Gaszerfall (CH, oder 
CO) und Cementitzerfall verlaufen parallel zueinander. 

Gelegentlich begegnet man sogar sehr hohen Bestiindigkeits- 
graden des Cementits. Das Maximum scheint R. Rurr’) beobachtet 
zu haben; er gibt an, daB ein 10 Minuten dauerndes Erhitzen in 
einer aus reinen Materialien erschmolzenen cementitreichen Probe 
auf 1112° einen nur bis zu 6°/, gehenden Zerfall des Cementits 
bewirkte; bei 1132° betrug der Zerfall in der gleichen Zeit 63°,,. 
Bei 800 oder 900° wiirde eine solche Probe zur Messung von 
Cementitgleichgewichten sehr geeignet gewesen sein. Leider zeigten 
unsere Priiparate eine so hohe Bestindigkeit nicht. 

Etwaige Bedenken gegen die Beobachtbarkeit der Cementit- 
grenze und die Zuverlissigkeit unserer Messungen sind nicht be- 
rechtigt. Der beste Beweis dafiir ist die vollstiindige Ubereinstimmung 
dieser Grenze zwischen 725 und 825° in den beiden Diagrammen 
Fig.3 und Fig. 4. Wir brauchen auch hierauf in Zukunft nicht 
wieder zuriickzukommen. 


') R. Ruger, Z. anorg. u. allg. Chem. 117 (1921), 254. 


Minster, Chemisches Institut der Westfdlischen Wilhelms-Uni- 
versitat, 22. Februar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 28. Februar 1928. 
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Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen im SchmelzfluB. Nr.10. 


Versuche zur Darstellung von schmelzfliissigen 
Gleichgewichten mit Aluminium als einer Komponente. 


Von Ricuarp LorENz und GrEorG ScHULZ. 


1. Aluminium und Magnesium. 
Die einfachste Grundgleichung fiir ein Gleichgewicht wire: 
2Al+ 3MgCl, ~~ 3Mg + 2AlCl,. 
Da aber das mégliche Reaktionsprodukt AICI, leicht fliichtig ist, 
wurde zu einem mit KCl kombinierten System gegriffen, und zwar 
diente als Ausgangsprodukt entwisserter Carnallit mit einem Zusatz 
von KCl, um das etwa entstehende AICI, quantitativ zu Kalium- 
aluminiumchlorid zu binden. Es liegt also folgende Reaktion vor: 
2 Al + 3(MgCl, - KCl) +3 KCl => 3Mg + 2(K,AICI,). 

Wiirde ein schmelzfliissiges Gleichgewicht entstehen, so miBten nach 
der Reaktion in der Metallphase Aluminium und Magnesium nach- 
weisbar sein. Die Reaktion wurde bei 700° in einem zugeschlossenen, 
schwer schmelzbarem Glasrohr im elektrischen Ofen ausgefiibrt. Bei 
dieser Temperatur sind alle Komponenten fliissig. Nach %/,stiin- 
digem Schiitteln wurde mit Tetrachlorkohlenstoff abgeschreckt, das 
Schmelzréhrchen zerschlagen und der Inhalt analysiert. Im Regu- 
lus war kein Magnesium und in der Salzphase kein Aluminium 
nachweisbar. Kine Reaktion im Sinne der obigen Gleichung findet 
also nicht statt. Versuche, die Reaktion in der umgekehrten Richtung 
aus Magnesium und 3KCl-AIC), darzustellen, miSlangen, da jedes- 
mal das Réhrchen durch verdampfendes Aluminiumchlorid zersprengt 
wurde. Vermutlich verliuft die Reaktion im umgekehrten Sinne 
quantitativ unter Ausscheidung von Aluminium. 


2. Aluminium und Calcium. 
2Al + 3CaCl, ~-> 3Ca + 2AlCl,. 
Da auch hier die Gefahr bestand, daB Aluminiumchlorid wegsubli- 
mierte, so wurden die Salze mit NaCl zur Reaktion gebracht 


2A] + 3(CaCl,-2NaCl) === 3Ca + 2(AlCI,-3 NaCl). 
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Aluminium in kleinen Stiicken und das wasserfreie Chlorcalcium- 
Chlornatriumdoppelsalz wurden im Magnesittiegel im elektrischen 
Ofen geschmolzen. Wihrend einer Stunde wurde das Reaktions- 
gemisch auf 800° gehalten. In dieser Zeit wurde alle 3—4 Minuten 
mit einem Kohlestibchen umgeriihrt. Nach dem Erkalten wurde 
der Tiegel zerschlagen und Regulus und Salzphase analysiert. Die 
Salzphase war grauschwarz gefirbt und ergab Anwesenheit von 
Spuren Aluminium. Im Regulus dagegen konnte kein Calcium nach- 
gewiesen werden. Da8S trotzdem Aluminium im Salz gefunden wurde, 
wird auf Metallnebelbildung zuriickgefiihrt, wihrend, wenn eine 
Reaktion stattgefunden hitte, auch im Regulus Calcium hiitte ge- 
funden werden miissen. Die Umsetzung wurde auch versucht bei 
800° mit Aluminium und reinem, wasserfreiem Calciumchlorid unter 
denselben Versuchsbedingungen. Hs findet aber auch hierbei keine 
Reaktion statt, d.h. das Gleichgewicht liegt so zugunsten der Alu- 
miniumseite, daB die andere Komponente mit gewéhnlichen analy- 
tischen Mitteln nicht nachgewiesen werden kann. 


3. Aluminium und Silicium. 


Die Versuche wurden bei 950—1000° im Magnesittiegel im 
Tammannofen ausgefiihrt. Aluminium und Silicium sind im fliissigen 
Zustande in jedem Verhiltnis mischbar.') Das Kutektikum mit etwa 
10 Gewichtsprozent Si ist die technisch wichtige Legierung ,,Silumin“. 
Bei diesen Untersuchungen wurden als Salze die Doppelfluoride der 
Metalle verwendet, und zwar diente als Ausgangspunkt das Natrium- 
siliciofluorid. Die Schmelzpunkte der bei der Reaktion 


4Al + 3(Na,SiF,) + 6NaF = 4Na,AlF, + 3Si 
beteiligten Komponenten sind: 


Al Si NaF Na, AIF, 
658° 1412° 988° 1000° 


Der Schmelzpunkt von Na,SiF, war nicht bekannt; wir fanden, daB 
er bei beginnender Rotglut liegt und sich das Salz bei weiterem 
Erhitzen in NaF und SiF, zersetzt. 


Bei der Ausfiihrung der Versuche nahmen wir Al im Uberschuf, 
da es als Lésungsmittel fiir das ausgeschiedene Silicium dienen 
sollte. Vermutlich war der Vorgang auch hier wieder quantitatiy 
und zwar diesmal zugunsten der Ausscheidung von Silicium. Wir 


') W. Fraenxer, Z. anorg. Chem. 58 (1908), 157. 
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verwendeten die Menge des Ausgangsmaterials so, daB eine 10-ge. 
wichtsprozentige Silicium—Aluminiumlegierung entstehen miiBte, wenn 
alles Si aus der Salzphase durch Aluminium verdringt wiirde. Bei 
allen Versuchen machte sich die Zersetzlichkeit des Natriumsilicio- 
fluorids sehr stérend bemerkbar. Wir konnten die _ berechnete 
Menge von 10-gewichtsprozentigem Si nicht erreichen. Beim Er- 
hitzen der Mischung verdampfte SiF,, das an seinem stechenden 
Geruch zu erkennen war. Es war also immer zu wenig Silicium 
im Regulus. Ein Versuch, der mit Aluminium in Stiicken aus- 
gefiihrt wurde, fiihrte zu einem Si-Gehalt von 4,5°/, Si. Zur Kon- 
trolle wurde die Metallphase auch im Schliffbild beobachtet und 
ergab etwa 5-gewichtsprozentiges Si. Ein anderer Versuch wurde 
mit einer innigen Mischung von Salz und AluminiumgrieB ausgefiihrt. 
Hier lieB sich der Prozentgehalt von Si auf 8,6 Gewichtsprozent 
steigern, was auch durch das Schliffbild bestatigt wurde. Durch 
die Anwendung des fein verteilten Aluminiums wurde also die 
Reaktionsméglichkeit des Sif, erhéht, ehe es entweichen konnte. 
In der Salzphase konnte nach dem Versuch in keinem Falle Silicium 
nachgewiesen werden. Die Salzphase war zu Kryolith geworden. 

Die Tatsache, daB Aluminium mit den im periodischen System 
benachbarten Elementen keine schmelzfliissigen Gleichgewichte zu 
bilden vermag, ist erklirlich, wenn man die Bildungswirmen der 
Salze, die bei den Reaktionen verwendet wurden, betrachtet. ’) 

Im folgenden sind die Bildungswirmen, auf 1 Aquivalent be- 
rechnet, angefiibrt. 


1), MgCl, = 75,1 cal. 1/, AIC], = 53,7 cal. 
Differenz: 21,4 cal. 

1/,CaCl, = 95,2 cal. 1/, AIC], = 53,7 cal. 
Differenz: 41,5 cal. 

1/, AIF, = 83,0 cal. 1/, Sik’, = 59,9 cal. 


Differenz: 23,1 cal. 


Die Differenzen betragen bei diesen Systemen 21—42 cal, wahrend 
sie bei den ,,gut ausgebildeten“ Gleichgewichten von Pb, Sn, Zan, 
Cd usw. in der GréBenordnung von nur wenigen cal liegen. 


') G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 133 (1924), 267. 


Frankfurt a. M,, Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 


versilat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1928. 
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Uber das heterogene Gleichgewicht zwischen Metallchloriden 


_ und Schwefelwasserstoff, bzw. Metallsulfiden und Chlior- 


wasserstoff bei hodheren Temperaturen. 


Von Karu JELLINEK und GrorG von PoODJASKI. 
Mit 5 Figuren im Text. 


Es sollte im folgenden versucht werden, die Gleichgewichte 


vom Typus: — MeCl, + H,S <> MeS + 2HCI, 

wo Me z. B. ein zweiwertiges Metall bedeutet und eine analoge 
Gleichung fiir ein anderswertiges Metall gilt, zu bestimmen, also 
festzustellen, bis zu welchem Grade der Schwefelwasserstoff be- 
fihigt ist, den Chlorwasserstoff aus Metallchloriden bei héheren 
Temperaturen zu vertreiben. 
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1. Apparatur und Arbeitsweise. 

Kin gleichmiBiger HCl-Strom wurde nach der von F, W. Kisrer 
und R. Asece') angegebenen Apparatur durch Eintropfen von konz. 
HCl in konz. H,SO, erzeugt. Das HCl strémte durch mehrere 
Waschflaschen mit konz. H,SO,, dann durch ein Capometer und 
ein Rohr mit P,O, und trat dann in das Reaktionsrohr ein. 


-——___ 
-_ 


') F. W. Kuster u. R. Aseao, Z. chem. Apparatenkunde 1 (1906), 89. 
Z. anorg. u, allg. Chem. Bd, 171. 15 
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Der H,S-Strom wurde in einem Krpp’schen Apparat aus FeS 
und HCl hergestellt. Das kiufliche Schwefeleisen war hierbei 
nicht zu benutzen, da es neben dem H,S immer gréBbere Mengen 
H, abgab. Wir stellten uns das FeS selbst aus Fe und S-Pulver 
dar, wobei S im groBen Uberschu8 verwendet wurde. Das aus 
diesem Produkt gewonnene H,S war bis auf Spuren von H, rein. 
Der Schwefelwasserstoff durchliuft, bevor er ins Reaktionsrohr ge- 
langt, nacheinander eine Waschflasche mit H,O, zwei CaCl,-Tiirmchen, 
ein Capometer und ein Rohr mit P,O,. 

Als Verbindungsmaterial dienten Gummischliuche. Fiir die 
HCl-Apparatur wurden sie vor dem Gebrauch im Vakuum mit 
Parattin behandelt. 

Beide Gase standen mit demselben Reaktionsrohr durch einen 
Dreiweghahn in Verbindung. Es konnte also durch das Reaktions- 
rohr durch Einstellen des Hahnes je nach Bedarf H,S oder HC! 
geleitet werden. 

Die Capometer waren mit Paraffin gefillt und hatten den 
Zweck, als Anzeiger fiir einen konstanten Gasstrom zu dienen. Die 
genaue Stromungsgeschwindigkeit wurde aus der titrierten H,S + 
HCl-Menge und der Versuchsdauer berechnet. 

Die Heizung des Reaktionsrohres erfolgte durch einen Nicke!- 
chromdrahtofen von 50 cm Linge. Die Temperatur wurde teils 


durch ein Pt/PtRh-Thermoelement, teils durch ein mit Stickstoff 


gefiilltes Hg-Thermometer gemessen. Soweit es ging, wurden beide 
Instrumente gleichzeitig benutzt. Die Temperatur wurde stets 
auberhalb des Reaktionsrohres in der Mitte des Ofens gemessen. 

Das Reaktionsrohr bestand aus schwer schmelzbarem Glase, das 
auf der Gaseinstrémungsseite verjiingt war. Auf der anderen Seite 
befand sich ein Glasschliff mit einem Dreiweghahn. 

Ins Reaktionsrohr wurden bei den Versuchen zwei Porzellan- 
schifichen (unglasiert) von 8 cm Linge mit 12—16 g Substanz ge- 
bracht. Den noch iibrigen Raum fillten Porzellanfiillrohre aus, um 
so ein schnelleres Abstrémen des Gases zu erreichen. Die ‘Tem- 
peratur lings der Schiffchen war gleichmibig. 

Der hinter dem Reaktionsrohre eingeschaltete Dreiweghahn er- 
miglichte es mittels eines T-Stiickes, erstens die nicht zum eigent- 
lichen Versuch gehérigen Gase abzuleiten, zweitens wihrend des 
Versuches durch einen langsamen H,-Strom — gereinigt mit KMn0,, 
H,SO, und CaCl, — ein Zuriicksteigen der Absorptionstlissigke:t 


zu verhindern. 
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Das mit H, gemengte Gas wurde in einem Absorptionsgefib 
von NaOH aufgenommen. ‘Tote Riume kamen bei dieser Arbeits- 
weise nicht in Frage, da nach den Versuchen durch den Wasser- 
stoff das Gasgemisch vollstandig ins AbsorptionsgefiB gespiilt wurde. 

Die Dichtung der Glashihne und Schliffe geschah mit Paraffin. 

Vor den einzelnen Versuchen wurde Temperatur und Strémungs- 
geschwindigkeit geniigend lange konstant gehalten, um so wirklich 
ein Gasgemenge aufzufangen, das dem stationiren Zustand entsprach. 


2. Analytisches. 


Das Gas, welches das Reaktionsrohr verlibt, ist ein Gemenge 
von H,S und HCl. Dieses Gas wird von dem im Absorptionsgef &8 
befindlichen NaOH (etwa 0,2 n) gebunden: 

NaOH+HCl=NaCl+H,O. 2NaOH + H,S = Na,S + 2H,0. 

Die Abnahme der NaOH in Aquivalenten ist gleich der Summe 
von HCl und H,S, die von der NaOH aufgenommen worden ist, wieder 
in Aquivalenten ausgedriickt. Um die Abnahme titrimetrisch er- 
mitteln zu kénnen (Indikator Methylorange), muB zuerst das Na,S 
oxydiert werden, Dies geschah mit 30°/, H,O,. 

Zur Ermittlung der Zusammensetzung des Gasgemisches muBte 
noch einer der Summanden bestimmt wurden. Es wurde durchweg 
H,S gemessen. Ein bekannter Teil der Absorptionsfliissigkeit wurde 
in eine mit verdiinnter H,SO, angesiuerte Jodlésung langsam flieBen 
gelassen und das nicht verbrauchte Jod mit Na,S,O, zuriicktitriert. ') 


3. Versuchsresultate. 
CdCl, + H,S ~-* CdS + 2HCl. 


Das benutzte CdCl, war ein Kanupaum’sches Priiparat. Es 
wurde im Reaktionsrohr im HCl-Strom getrocknet. Héchsttemperatur 
des Trocknens 350° Die so getrockneten Priparate wurden nach 
dem Erkalten gepulvert und unmittelbar vor den Versuchen noch- 
mals im HCl-Strom getrocknet. Das aus dem CdCl, entstandene 
CdS war reingelb. Es wurde gleich, ohne aus dem Rohr heraus- 


genommen zu werden, zur Gleichgewichtsbestimmung von der anderen 
Seite (HCl-Seite) benutzt. 





') Bei Berechnung der Strémungsgeschwindigkeit des Gases wurde die 
gesamte, wiihrend der Versuchsdauer absorbierte Gasmenge auf das dem 
Reaktionsrohr zugefiihrte Gas, also entweder H,S oder HCl umgerechnet und 
durch Division der zugefiihrten Kubikzentimeterzahl des Gases (Normal. 
bedingungen) durch die Versuchsdauer die Strémungegeschwindigkeit ermittelt. 


18* 
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Bei den Versuchstemperaturen sind beide Salze (CdCl, und 
CdS) im festen Zustand als getrennte Phasen vorhanden. Da keine 
gréBere Genauigkeit als 1°/, angestrebt wurde, sind Schwankungen 
des Barometerstandes vernachlissigt. Der Versuchsdruck betriigt 
bei allen Versuchen dieser Arbeit also 1 Atmosphire. Die Ver- 
suchsresultate sind in der folgenden Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 





| Stré- |Versuchs- Gesamte auf- Gesamte auf-| Vol.-Proz 























Reaktions- Temp. mungs- pean gefangene | gefangene | HCl bei 
richtung | in °C| geschw. | , <a Milliaiquiv. | Milliaquiv. | 1 Atm.- 
em*/min | im Min. | HLS + HCI HS Druck 
CdCl, + H,S 232 | 1,8 50 8,312 7,731 | 181 
. 3,7 25 8,452 7,960 11,4 
. 6,0 15 8,151 7,787 8,6 
. 6,2 15 8,443 8081 | 82 
CdCl, + H,S 274 1,91 50 8.633 6,295 42.6 
4,0 25 8,942 6,509 42,8 
6,6 15 8,901 6,557 41,7 
CdS + HCl 274 2,2 50 5,044 3,492 47,1 
é 3.8 25 4,240 2,837 | 49,8 
| 9,7 15 6,384 1,915 | 82,3 
CdCl, + H,S 321 | 20 50 9,087 4,365 | 68,4 
" : 3,5 25 7,947 4,001 | 66,4 
| | 6,4 15 8,638 4,365 | 66,1 
CdCl, + H, 25 | 852 | 1,9 50 8,476 | 8,222 | 16,5 
| 3,6 25 8,148 | 8,129 | 76,2 
| 6,4 15 8,322 3,371 | 74,6 
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Aus Fig. 2, in welcher Strémungsgeschwindigkeiten Abszissen 
und Volumprozente HCl-Ordinaten sind, ergaben sich die Gleich- 
gewichtswerte fir die Strémungsgeschwindigkeit Null fiir 232°C zu 
14 Vol.-°/, HCl, bei 274°C von beiden Seiten zu 44°/, HCl + 1 Vol.-°/, 
HCl, fir 321°C zu 68,5 Vol.-°/, HCl und endlich fir 352°C zu 
77 Vol.-°/, HCL. 


MnCl, + H,S ~—> MnS + 2HCl. 

Das MnCl, war von Merck pro analysi. Entwiissert wurde es 
wie das CdCl, (Héchsttemperatur 320°). Das aus dem MnCl, ent- 
standene MnS war olivgriin. Es wurde ebenfalls gleich dazu be- 
nutzt, um das Gleichgewicht von der anderen Seite zu kontrollieren. 
MnCl, und MnS waren stets fest. 


Tabelle 2. 





: Stré- iii Gesamte auf-|Gesamte auf-| Vol.-Proz. 
Reaktions- Temp. mungs- _ gefangene | gefangene | HCl! bei 
richtung in °C| geschw. Milliiiquiv. | Milliiquivy. | 1 Atm. 








—————— —$ 


dauer 














em’/min. | in Min. HLS + HCl H,S =| ‘Druck 

MnCl, +H,S 407 | 1,6 50 7,383 6,739 16,0 
if | | 8,4 26 7,883 7,315 13,5 

ve 5,6 15 7,578 7,013 13,8 

. | 606 | 1,7 50 7,618 | 5,525 43,1 

. | 3,8 25 7,580 | 5,464 43,1 

n | 5,8 15 7,241 5,256 43,0 
MnS +2HC] 506 ~~ 1,6 50 3,533 2,376 48,3 
e | 85 25 4,878 8,471 44,7 

* «6,6 15 4,484 | 3,184 44,9 
MnCl, + H,S| 583 | 1,6 50 7,241 8,188 71,7 
2 | 8,6 25 8,113 8,627 71,2 

i | 58 |; 15 | 17,888 | 8,646 69,9 


Die aus Fig. 3 extrapolierten Gleichgewichtswerte sind fiir 
407°C gleich 15 Vol.-°/, HCl, fir 506°C der Wert 43,5 Vol.-°/, 
HCl + 0,5 Vol.-°/, HCl, fir 583°C der Wert 72 Vol.-°/, HCL 


2AgC1+H,S ~ > Ag,8 + 2HCl. 

AgCl ist aus einer AgNO,-Lésung mit HCl bei Lampenlicht 
ausgefallt worden und im Trockenschrank bei 130° vorgetrocknet 
und im Reaktionsrohr im HCl zu Ende getrocknet (Héchsttemperatur 
300°C). Das Priparat ist rein weib. 


Das Ag,S ist hergestellt worden aus AgNO, und H,S. Es 
wurde vorgetrocknet im Vakuumexsiccator tiber H,SO,, dann im 
Reaktionsrohr im H,S-Strom (Héchsttemperatur 570°). 
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Die Versuche sind also von beiden Seiten mit verschiedenen 
Priiparaten angestellt worden. Beide Stoffe waren bei den Versuchs. 


temperaturen fest. 
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Tabelle 3. 
a. Stré- aceetiiies, Gesamte auf- Gesamte auf- 
Reaktions- Temp. mungs- pee gefangene  gefangene 
richtung in °C| geschw. | , Mf; Milliiquiv.  Milliaquiv. 
-em*/min. 2 mn. HCl + 4H,S | H,S 
2AgCl+H,S) 230 5,8 15 7,838 3,362 
‘ 3.8 25 8.565 3,778 
- 1,6 50 7,220 3,211 
2AgCi+H,S 280 59 | 15 7,997 1,558 
. 41 | 25 9,251 1,747 
. 17 | 50 7,720 1,455 
Ag,S+2HCl 280 6,3 15,5 4,254 0,803 
- 6,1 20,5 5,685 1,181 
‘“ | 1,3 50 2,988 0,567 
2AgCi+H,S) 419 6,1 15 8,256 0,142 
a 3,8 25 8,473 0,142 
1,9 50 8,683 0,142 


%? ’ 


Die aus Fig. 4 extrapolierten Gleichgewichtswerte bei 230° sind 
28 Vol.-°/, H,S, bei 280° 11 Vol.-°/, H,S + 0,25 Vol.-°/, H,S und bei 


418° C 0,85 Vol.-°/, H,S. 


Vol.-Proz. 


H,S 


27,3 
28,3 
28,6 
10,8 
10,4 
10,4 
10,4 
11,6 
11,1 
0,87 
0,85 
0,82 
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Es wurde auch NiCl,, das durch mehrmaliges Eindampfen von 
Ni(NO,), mit HCl und Trocknen im HCl-Strom hergestellt war, der Kin- 
wirkung von H,S ausgesetzt. Schon beiTemperaturen von etwa 200°C 
traten bis zu etwa 60 Vol.-°/, HCl Umsitze auf; jedoch waren die 
Zahlen nicht gut reproduzierbar und konnten auch mit einem NiS, 
das aus Ni(NO,), und (NH,),S hergestellt war und im H,S-Strom 
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Fig. 4. 


getrocknet wurde, nicht erzielt werden. Dieses NiS setzte sich mit 
HCl vielmehr gar nicht um. Auch bei Cu,S und CuS waren bis 
etwa 600° C mit HCl keine Umsiitze zu erzielen, das gleiche gilt 
auch fiir CoS, bzw. fiir die Reaktion ZnCl, + H,S. Dagegen war 
sowohl PbS, wie PbCl, reaktionsfihig, das Gleichgewicht wurde 
aber wegen des Auftretens von gelben Zwischenstufen (wahrschein- 
lich Sulfochloride des Bleis) nicht weiter untersucht. 


4. Thermodynamisches. 


Fiir eine genaue Anwendung des NeErnst’schen Wirmesatzes 
auf die oben gemessenen Gleichgewichte fehlen leider die genauen 
thermischen Daten, nimlich insbesondere die Molwiirmen von H,S 
bei héheren Temperaturen und die Molwiirmen der Metallchloride 
und Sulfide von 7’=0 bis zur Versuchstemperatur. Wir kinnen 
daher nur die Nernst’sche Naherungsgleichung anwenden: 

log K,= i ii =vil1,75log T—ZyvrC. 
Hier sind in der Gleichgewichtskonstanten die Partialdrucke der 
entstehenden Stoffe in den Ziahler, die der verschwindenden Stoffe 











268 K. Jellinek und G. von Podjaski. 


in den Nenner zu setzen, fiir, kann geniigend genau die Wirmeténung 
bei Zimmertemperatur gesetzt werden, wenn die Reaktion von links 
nach rechts im Sinne der Reaktionsgleichung geht und nach auBen 
gegebene Wirme positiv gezihlt wird. Bei +» sind die Molekular- 
koeffizienten der verschwindenden Stoffe positiv, der entstehenden 
Stofie negativ zu zihlen. Bei log K, und + sind bei heterogenen 
Gleichgewichten nur die gasférmigen Reaktionsteilnehmer zu beriick- 
sichtigen. 
Fiir die konventionellen chemischen Konstanten von HCl und 
H,S kann der Wert 3 genommen werden.') 
Es ergibt sich dann die Gleichung: ; 
, Puc QV, | 
8 ons 4517 
Fiir die Wiarmeténung Q, der Reaktion: CdCl, + H,S —> 
CdS + 2HCI ergibt sich das folgende: 


+ 1,75 log T+ 8. 


CdCl, —> Cd+Cl,  — 93500 cal’), 
H,S8 > H,+5 — 2730 cal*), 
Cd+S8 —» CdS + 34000 calf), 
H, + Cl, —> 2HCl + 44000 cal.) 


CdCl, + H,S —» CdS+2HCI — 18230 cal. 
Analog ergibt sich fiir die Reaktion des Mn: 


MnC!, > Mn +Cl, — 112300 cal®), 
H,S —> H, +S — 2730 cal), 
Mn +S > MnS + 45000 cal‘), 
H, +Cl, > 2HCl + 44000 cal. °) 


MnCl, + H,S > MnS + 2HCl— 26030 cal. 


Die von Woxocprne und PenxrewrrscH®) beobachtete Bildungs- 
wirme des MnS von 62900 cal wiirde zu einer Reaktionswirme 
von — 9130 cal fiihren, die, wie wir weiter unten sehen werden, mit 
unseren Gleichgewichten nicht vertriglich ist. 


') Vgl. F. Simon in Geicer-Scueet’s Handbuch d. Physik, Bd. X, S. 401. 

*) Tuomsen, Journ. prakt, Chem. [2| 11 (1875), 416; auch Taytor u. 
Perrot, Journ. Am. Chem. Soc. 43, I (1921), 486. 

') Tuomsen, 7A. U. 4, 188. 

*) Mrxrer, Sill. J. [4] 36 (1913), 55; Z. anorg. Chem. 83 (1913), 97. 

*) Tuomsen, 7h. U. 2, 20; Bertuetot, Thermochim. 2, 48. 

*) Tuomsen, Journ. prakt. Chem. |. c., Bertuetot, Thermochim. 2, 268. 

') Tuomsen, 1. c.; Bertueror, lI. c. 

*) WoLoepine u. Penxrewitscu, Compt. rend, 158 (1914), 498. 
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Ing | Fir Ag bekommen wir endlich: 
nks 2AgCl >» 2Ag +Cl, — 61220 cal’, 
Jen ; H,S > H, +8 — 2730 cal ?), 
" ; 2Ag +S —-»> Ag,S + $160 cal®), 
on | fo 8 6+Cl, —+> sho + 44000 cal.4) 
= “2AgCl + H,S —> Ag,S + 2HCI — 16790 cal. 
“es . Die Ausrechnung der Niherungsgleichung ergibt dann die fol- 
" a gsg g erg 
: ' gende Tabelle 4. 
Tabelle 4. 
ind | . a ; ‘log A, nach 
Reaktion | T’ log Ay 7 log Pus log Ay W oLoapINe 
in °C | | gef. hi. ber. ber. 
CdCl, + H,S | 232 | 505 | —1,6423 + 0,169 | 
- 274 547 —0,4612 +0,499 | 
a 2: 821 | 594 +0,1731 +1,188 “a 
; 352 | 625 +0,41138 + 1,510 - 
MnC!, + H,S 407 | 680 —1,5772 —0,419 +4,822 
| 506 | 779 ~0,4750 +0,747 + 5,495 
» | 588 | 856 +-0,2674 +1,478 +5,799 
2AgCl+H,8) 230 | 503 + 0,2674 + 0,424 oi 
” 280 553 +0,8574 +1,155 ou 
9 419 | 692 + 2,063 + 2,66 = 
logkp — boob. 
t2 
+4 
35 
ne 0 
nit 
=¢@ 
1. 
u. 
9 Mn Ca ¢ 
g00N 2 8 & 1 © 7 6 9 20 £ 
Fig. 5. 


') L. Wotrr, Z. Elektrochem. 20 (1914), 19, 2) Siehe Anmerk. 3, S. 268. 
*) Tuomsex, Th. U. 8, 381; Bertueror, Thermochim. 2, 372. 
*) Siehe Anmerkung 5, S. 269. 
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Trigt man in Fig. 5 als Abszissen die Werte 1/7 auf, als Or. 
dinaten die beobachteten Werte log K,, so erhalt man bei Mn und 
Ag gerade Linien, bei Cd eine nach oben gekriimmte Kurve. Mit 
den geraden Linien der Naherungsgleichung (in Fig. 5 strichliert) 
fallen die beobachteten K,- Werte nicht zusammen, offenbar deshal!) 
nicht, weil die Vernachlissigung der Molwirmen nicht statthaft ist. 
Jedoch erkennt man speziell beim Mn, daB die von Wo.ocGpryr 
beobachtete Bildungswirme des MnS zu einer so starken Abweichung 
der berechneten K,-Werte von den beobachteten fiihrt, daB dieser 
Wert der Bildungswiirme des MnS gegeniiber denen von ‘T'HomseEn 
und BerrxHeLor sehr unwahrscheinlich ist. 


Zusammenfassung. 
1. Die Gleichgewichte der Reaktion 
MeCl, + H,S > MeS + 2HCl 


werden bei Cd, Mn und Ag von beiden Seiten bei mehreren T'em- 
peraturen festgestellt. Die Reaktionen sind bei Austreibung von 
HCl durch H,S endotherm. Es ist schon bei relativ niedrigen 
‘emperaturen méglich, aus dem Metallchloriden mit H,S fast den 
gesamten Chlorwasserstoft zu verjagen. 

2. Die von WonoapineE und PEenkrewrtscH bestimmte Bildungs- 
wiirme des MnS von + 62900 cal erscheint neben der von THomMseEy 
und BerTHEeLor bestimmten von + 45000 cal sehr unwabhrscheinlich. 

Der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft sei auch an dieser 
Stelle fiir Mittel, die dieser Arbeit zur Verfiigung standen, gedankt. 


Danzig, Analytische Abteilung des Anorganisch - Chemischen 
Instituts der Technischen Hochschule, Januar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Februar 1928. 
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Uber das heterogene Gleichgewicht: 
CdBr, + H.S =~ CdS + 2HBr bei héheren Temperaturen. 


Von Karu JELLINEK und Leon ZUCKER. 
Mit 2 Figuren im Text. 
Die vorliegende Arbeit wurde in analoger Weise, wie die von 


K. Jenurnek und G. v. Popsasx1 durchgefiihrt, nur wurden statt der 
Chloride Bromide untersucht. 


1. Apparatur und Arbeitsweise. 


Die Apparatur entsprach der von Fig. 1 der vorausgehenden 
Arbeit. H,S wurde in der gleichen Weise erzeugt. HBr wurde in 
einem mit feuchten Tonscherben und rotem Phosphor versehenen 
2-Literkolben durch Zutropfen von Br, erzeugt, zwecks Zurtick- 
haltung von Br,-Dampfen durch zwei mit rotem P und Tonscherben 
gefiillte Tiirme und zwecks Trocknung durch einige CaCl,-Réhren 
geleitet. Eine Trocknung mit P,O, ist nicht méglich, da HBr mit 
P,O, reagiert. 

Die 2 Schiffehen im Reaktionsrohr waren zusammen 17 cm 
lang und konnten 12 g CdBr, aufnehmen. Die Temperatur wurde 
wieder thermoelektrisch gemessen. 


2. Analytisches. 


Das abziehende Gasgemisch (H,S + HBr) wurde mit H, in das 
AbsorptionsgefaB gespiilt, in der sich '/,,n-NaOH befand. In einem 
Teil der Absorptionsfliissigkeit wurde die Summe der Aquivalente 
H,S + HBr nach Zerstérung des Na,S durch H,O, durch Titration 
der unverbrauchten NaOH mit '/,,n-Siure und Methylorange be- 
stimmt, und dann in der neutralen Lisung das NaBr mit AgNO, 


titriert (Indicator K,CrO,). 


3. Versuchsresultate. 


Das verwendete Kantsavum’sche CdBr,, das im HBr-Strom ge- 
trocknet war, ergab die folgenden Resultate, die aus Tabelle 1 und 
Fig. 1 ersichtlich sind. 
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Tabelle 1. 
Tem Strémungs- | Durchgesch. 
en P. geschw. Menge HS Vol.-Proz. HBr Bemerkungen 
n'C em? Min. in cm® | 
ae 
299 6,8 102,2 3,57 | 
299 5,7 114 3,9 Barometerstand 
299 1,9 92,2 4,12 767 mm 
0 4,40 Ae 
887 5.4 107,4 11,6 
387 3,5 105,1 12,8 Barometerstand 
387 1,6 80,0 14,9 761 mm 
0 16,4 (extrapol.) — 
446 5,14 102,9 22.9 
446 8,4 104,9 28,2 Barometerstand 
446 1,6 78,9 34,8 765 mm 
0 40,0 (extrapol.) | 
502 5,3 105,7 46,9 
502 8,4 101,8 68,8 Barometerstand 
502 1,5 76,6 82,7 768 mm 


UG 


wae 


89,2 (extrapol. | 
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gemessen. Ks wurde mit einer relativ kleinen Menge CdBr, ge- 
arbeitet, die nach Verwandlung in CdS durch Uberleiten von HBr 
glatt zu CdBr, regeneriert wurde und bei den weiteren Versuchen 
Verwendung fand. Die Reaktion liuft also glatt nach beiden Seiten. ') 


4. Thermodynamisches. 


Auch hier 1a8t sich, da die Daten fiir die Molwirmen von H,S, 
CdBr, und CdS nur mangelhaft bekannt sind, nur die Nernst’sche 
Niherungsgleichung: 

Puree _ 0), 
407 7 





+ 1,75 log 7+ 3 


verwenden. Die Wiarmeténung Q, ergibt sich, wenn wir angenihert 
hierfir die Zimmertemperatur nelimen, folgendermaBen: 


A 


logKp 


+4 











“(00m 77 12 13 1 15 16 17 =— «8 , a 
Fig. 2. 
CdBr, = Cd + Br, — 76300 cal?” 
H,S=H, +S -— 2730 ,, 3) 
Cd +S = CdS +. 34000 ,, 4 
H,+Br,=2HBr + 417000 ,, 5) 
CdBr, + H,S —» CdS + 2HBr — 28030 cal 
Mit diesem Wert von Q, erhilt man dann die folgende Tabelle 2. 





‘) Auch PbBr, reagiert, wie von uns festgestellt wurde, mit H,S; da 
hierbei jedoch als Zwischenstufen Sulfobromide auftreten, ist dieses Gleich- 
gewicht schwieriger zu untersuchen. 

*) Nernst, Z. phys. Chem. 2 (1888), 23. 

*) Tuomsex, Thermochem. Untersuchungen 4, 188. 

*) Mixter, Sill. J. (4) 36 (1913), 55; Z. anorg. Chem. 83 (1918), 97. 

*) Tuomsen, 7h. U. 2, 28; Bertue ror, Thermochim. 2, 53. 
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Tabelle 2. 








Prpr 

log K, = log —— . 

t T Pr log K, 

gef. | ber. 
299 572 | — 2,6935 _ — 2,890 
887 | 660 | — 1,4926 | — 1,352 
446 | 1719 — 0,5740 — 0,536 
502 | «#2775 CO + 0,8674 + 0,149 


Aus Fig. 2 ist ersichtlich, daB mit Ausnahme der hiéchsten 
Temperatur die Niherungsgleichung mit dem Experiment tatsiichlich 
angenihert tibereinstimmt. Die gefundene Kurve fir K, nach 1/1 
ist gegen die Abszissenachse gekriimmt, was offenbar auf den 
Temperaturverlauf der Molwirmen zuriickzufihren ist. 


Zusammenfassung. 
Das Gleichgewicht der Reaktion 
CdBr, + H,S =-~ CdS + 2HBr 
wurde bei mehreren T’emperaturen festgestellt. In der Richtung der 
Austreibung von HBr durch H,S ist die Reaktion endotherm. Man 
kann schon bei relativ niedrigen Temperaturen aus dem CdBr, mit 
H,S fast den gesamten Bromwasserstofi austreiben. 
Fiir Mittel der Notgemeinschaft Deutscher Wissenschaft, die 
bei dieser Arbeit benutzt wurden, sei auch an dieser Stelle gedankt. 


Danzig, Analytische Abteilung des Anorganischen Chemischen In- 
stituts der Technischen Hochschule, Januar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Februar 1928. 
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Wichtige Faktoren bei der Untersuchung der Adsorption 
aus Losungen.?) 


Von K. C, Sen. 


Die Gleichung von Freunp.Iicu fiir die Adsorptionsisotherme 


zim= KC" ist vielfach benutzt worden, um die Ergebnisse von 
_ Adsorptionsuntersuchungen verschiedener Stofie zu veritizieren. Als 
_empirische Gleichung von weiter Anwendbarkeit ist sie von FiscHEr*) 


gekennzeichnet worden als ein durchaus unbrauchbarer Weg zur 
Feststellung, ob irgendein Vorgang als Adsorption aufzufassen ist 
oder nicht; und zwar deswegen, weil durch geeignete Veriinderung 
der Werte der Konstanten die Gleichung in Ubereinstimmung ge- 
bracht werden kann mit den Ergebnissen sehr verschiedener Vor- 
giinge, niimlich sowohl mit gewéhnlichen chemischen Reaktionen, 
mit der Verteilung eines gelésten Stoffes zwischen zwei nichtmisch- 
baren Lésungsmitteln usw. Die vorliegende Abhandlung beschiittigt 
sich mit dem EinfluB gewisser Faktoren, die bei der Anwendung 
dieser Gleichung noch nicht ausreichend beriicksichtigt zu sein 
scheinen. 

Betrachtet man den allgemeinen Ausdruck z/m = KC", wo x 
die an m Gramm des Stoffes adsorbierte Menge, C die Endkonzen- 
tration und K und m Konstanten sind, so kann man die folgenden 
theoretischen Fille unterscheiden: 


1. Die Gleichung sollte streng anwendbar sein auf einen um- 
kehrbaren Vorgang. 

2. Wenn in irgendeiner Versuchsreihe ( konstant ist, d. h. wenn 
dieselbe Endkonzentration bei verschiedenen Anfangskonzentrationen 
auftritt, wenn aber m sich verindert, dann wird z/m nur dann 
konstant bleiben, wenn K und nm konstant sind. Mit anderen Worten: 
der Wert von 2/m wird von der Anfangskonzentration des gelisten 
Stofies unabhingig sein. 


') Aus dem engl. Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Korrzi- 
Berlin. 


*) Fiscuer, Trans. Faraday Soc. 17 (1922), 315. 
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3. Wenn aber weder K noch » einzeln oder beide bei Ver. — 


iinderung von m konstant bleiben, dann wird auch z/m sich ver. 
iindern, selbst wenn C denselben Wert annimmt. 


4. Da in der Gleichung von Freunpiicnw der Volumenfaktor 
nicht auftritt, miibten die Werte von K und nm unabhingig sein vom 
Volumen der Versuchslésung, mit anderen Worten: x/m miBte gleich 
bleiben, wenn C konstant ist, einerlei, welches Volumen die Ver. 
suchslésung besitzt. 

Da bei Adsorptionsversuchen drei unabhingige Verinderliche 
vorhanden sind, nimlich m, C und das Volumen der Lésung, so 
miinden alle soeben besprochenen Fille in eine Untersuchung der 
Wirkung einer Verinderung der Menge des Adsorbens, der Anfangs. 
konzentration des gelésten Stoffes oder des Volumens der Lésung au! 
die Natur der Adsorptionsisothermen. 

Der KinfluB der Menge des Adsorbens ist von verschiedenen 
Forschern untersucht worden. So haben Fopor und ScHéNFELD! 
Versuche tiber die Abhingigkeit der Adsorption an Holzkohle von 
deren Menge und die Natur der Adsorptionsisothermen ausgefiihrt. 
Die genannten Autoren fanden, daB bei der Adsorption von Kssig., 
Milch- und Weinsiiure in verdiinnten Lésungen der Wert von 1/1 
sehr empfindlich ist gegeniiber Anderungen der benutzten Koble- 
menge, und daB er dem Wert 1 zustrebt, wenn eine hinreichende 
Menge des Adsorptionsmittels benutzt wird. Paw1Low’) hat bei der 
Adsorption von KEssigsiure an Tierkohle gefunden, daB dieselbe 
Gleichung «x/m = 0,1924 C%#4* die Daten der folgenden Versuchs. 
reihen befriedigend darstellt: 

1. 1g Holzkohle in 60 cm’ Liésung bei wechselnder Saiurekonz 

2. 0,2 - » -« ™ . " " 

m ob * yp oe ‘ - 9 9 

4. Konstante Holzkohlemenge, konstante Siuremenge mit wechseln- 
dem Volumen der Lésung von 50,75 bis 203,0 cm’®. 

5. Konstantes Volumen, konstante Siuremenge mit wechselnden 

Mengen des Adsorbens. 


Dies zeigt, daB bei der Adsorption von Essigsiure durch Koble 


die Konstanten der Adsorptionsisothermen unveriindert bleiben, 


welches auch der Wert von m sein mag. Auch das Gesamtvolumen 
der Lésung, in der die Adsorption bestimmt wird, hat keinen Ein- 


') Fopor und Scuéyretp, Kolloid-Ztschr. 31 (1922), 75. 


*) Pawiow, Kolloid-Ztschr. 35 (1924), 225. 
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filuB auf die Werte von z/m. Bei derselben Endkonzentration (C 
ist der Wert von z/m demnach unabhingig von m und dem Volumen 
der Reaktionslésung, und also auch von der anfianglichen Konzen- 
tration des gelésten Stoffes. Bekanntlich ist diese besondere Ad- 
sorptionsreaktion umkehrbar. 

In einer friiheren Arbeit!) hat der Verfasser einige Ergebnisse 
yon FrEonpDLICH und ScuucuT’) kritisiert, die weder die Menge des 
Adsorbens noch die Anfangskonzentration bei ihren Adsorptions- 
untersuchungen konstant hielten. Da bei den von ihnen unter- 
suchten Fallen (besonders im Hinblick auf den Mechanismus der 
Kolloidkoagulation) die Adsorption nicht so einfach ist wie bei Kohle 
und Essigsiure, und da die Méglichkeit einer chemischen Kinwirkung 
oder der sogenannten chemischen Adsorption Platz greifen kann, so 
kénnen wir nicht annehmen, daB «/m nur proportional ( und un- 
abhiingig von m, der Anfangskonzentration und dem Gesamtvolumen 
der Lésung ist. Die folgenden Ergebnisse werden zeigen, dab diese 
Ansicht ihre Berechtigung hat. 

Kolloides Mangandioxyd kann leicht koaguliert werden durch 
Silbernitrat und dies Kation wird stark adsorbiert. PawLow’) hat 
einige Bestimmungen iiber die Adsorption von Silber durch gefilltes 
Mangandioxyd ausgefiihrt. Seine Isothermen zeigen, daB ein er- 
heblicher EinfluB sowohl von der Menge des Adsorbens, wie von 
den Volumen der Lésung auf den Wert von z/m ausgeiibt wird. 
In Tabelle 1 habe ich die Mittelwerte von m und K aus seinen 
Ergebnissen berechnet, doch sind seine Zahlen nicht in befriedigender 
Ubereinstimmung mit der Gleichung. 





Tabelle 1. 
Menge des Adsorbens | Volumen der Lésung | - K 
in g | in em® 
0,5 | 100 0,1139 0,5495 
2,0 100 0,1584  0,3888 
2,0 300 0,1980 | 0,3508 


Aus dieser Tabelle geht hervor, daB selbst bei Anwendung 
desselben Wertes von ( bei den Kurven der Adsorptionsisothermen 
wir nicht denselben Wert von z/m in den drei Fillen erhalten 
kOnnen, weil in jedem Falle die Werte von n und K wechseln. 


') K. C. Sen, Kolloid-Zischr. 39 (1926), 140. 
*) Faeonpuicn und Scuavcnt, Z. phys. Chem. 85 (1913), 641. 


*) PawLow, Kolloid-Zischr, 35 (1924), 375. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171. 19 
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In Tabelle 2 sind die Zahlen angegeben, die berechnet wurden 


aus den Ergebnissen der Adsorption von Ammoniumchlorid durch 


Boden. *) 


Tabelle 2. 





x/m 


5,0 g Boden 
und Volumen 


5,0 ¢ Boden 


| 1,5 g Boden 
und Volumen 


C Millimole/Liter : 
/ und Volumen 








von 100 cm® von 100 em® von 400 ¢m!’ 
| 
30.0 0,22 | 0,16 0,30 
50,0 0,26 | 0,175 0,36 
100,0 0,335 0,21 0,45 
150,0 0,40 0,24 | 0,50 
200,0 0,44 | 0,26 0,53 


Die Werte dieser Tabelle wurden erhalten durch Aufzeichnen 
der Kurven fiir die Versuchsergebnisse, worauf man die Werte von 
x/m erhielt durch Aufsuchen eines besonderen Wertes der End- 
konzentration C auf den Adsorptionsisothermen. Aus den oben- 
stehenden Ergebnissen folgt, daB sowohl das Volumen der Lésung, 
wie auch die Masse des verwendeten Adsorbens einen groBen Ein- 
fluB auf die Werte von z/m ausiiben, selbst wenn C den gleichen 
Wert behilt. 

Bei allen oben mitgeteilten Fallen wurden die Versuche aus- 
gefiihrt mit einer bestimmten Menge des Adsorbens und einer 
wechselnden Menge des gelésten Stoffes in jeder besonderen Reihe. 
Ks wurden nun Versuche gemacht mit einer bestimmten Menge des 
gelisten Stoffes, aber mit wechselnden Mengen des Adsorbens, um 
festzustellen, ob irgendwelche Anderung in den Werten der Kon- 
stanten der Adsorptionsgleichung stattfindet. Die Versuche wurden 
ausgefiihrt mit Kupfersulfat als geléstem Stoff und frisch gefilltem 
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Tabelle 3. 
Anfiinglich geléstes Kupfer = 0,324 g. 
MnO, angewandt | Endkonzentration | xjm 
in g C gefunden | berechnet 
0,5 0.2957 0,0567 | 0,05682 
1,0 0,2741 0,0499 0,04958 
1,5 0.2587 0,0435 0,04400 
2,0 0,2433 | 0.0403 | 0,04041 


Die in der letzten Spalte angefiihrten Zahlen sind berechnet nach 
Gleichung z/m = 0,5433 C**, 


') Pawiow, Kolloid-Zischr. 36 (1925), 78. 
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Mangandioxyd als Adsorbens. Das Kupfer wurde jodometrisch be- 
stimmt und das Gesamtvolumen betrug 50 cm*, Des Vergleiches 
wegen sind einige Resultate mit derselben Menge des Adsorbens 
und wechselnden Mengen des gelésten Stoffes angefiihrt. Die Werte 
von » und KA sind aus den logarithmischen Kurven erhalten. 


Tabelle 4. 


Anfangskonzentration an Cu = 0,6480 g. 





MnO, angewandt | Endkonzentration | xm 
in g C gefunden | berechnet 
0,5 0,6160 0,0641 0,06396 
1,0 | 0,5903 | 00,0577 | 0.05777 
1,5 | 0,5698 0,0522 0,05379 
2,0 0,5482 0.0499 | 0.04960 


Die Werte der letzten Spalte wurden berechnet nach der Gleichung 
zim = 0,1862 C**}. 
Tabelle 5. 
Angewandte Menge MnO, = 0,5 g. 





Anfangskonz. des 


gelésten Cu _Endkonzentration xm 
in g | CU gefunden berechnet 
0,8101 | 0,7762 | 0,0678 | 0,06713 
0,64805 | 0,6160 | 0,0641 | 0,06896 
0,4860 | 0,4558 | 0,0604 | 006006 
0,32405 | 0,2957 | 0,0567 | 0,05479 
0,1620 0,1386 0,0468 | 0,04671 


Die letzte Spalte wurde berechnet nach der Gleichung x/m = 0,07079 0%", 


Obwohl die Werte in allen diesen Tabellen mit demselben Ad- 
sorbens und demselben gelésten Stoff erhalten wurden, besteht noch 
ein ausgesprochener Unterschied in den Werten von m und ky. Die 
groBe Differenz der Werte von n aus den Tabellen 3 und 5 ist be- 
merkenswert. Es zeigt dies, dab die Werte von z/m den Werten 
von ( nicht proportional sind, sondern daB sie auch noch von anderen 
Faktoren beeinfluBt werden. 

Aus den mitgeteilten Versuchsergebnissen ergibt sich, daf die 
Werte von 2/m beeinfluBt werden durch verschiedene Faktoren, die 
bei einer vergleichenden Untersuchung nicht vernachlissigt werden 
diirfen. Merkwiirdigerweise findet man diese Einfliisse gewéhnlich 
in den Fallen, wo chemische Affinitiiten zwischen dem Adsorbens 
und dem gelisten Stoff auftreten. Bei rein capillaren oder Ver- 
teilungsadsorptionen, wie in dem Falle von Kohle und Essigsiiure, 


werden die Werte von z/m wahrscheinlich von diesen Faktoren 
19° 
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iberhaupt nicht beeinfluBt.') Es ist jedoch bekannt, daB die Ad. 
sorption von Ionen durch Kolloide in der Mehrzahl der Fille 
chemischer Natur ist; und wo daher vergleichende Untersuchungen 
der Ionenadsorption durch Kolloide auszufiihren sind, muB das 
Volumen des Gemisches, die Anfangskonzentration des gelisten 
Stoffes und die Masse des Adsorbens dieselbe sein. Hierdurch 
wiirden alle Unsicherheiten iiber die verglichenen Werte fortfallen. 
UnterliBt man eine dieser VorsichtsmaBregeln, so kann man Fehler 
erhalten, deren GréBe von Fall zu Fall verschieden ist. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde gezeigt, daB bei Ermittlung der Adsorption der 
Wert des an 1 Gramm Adsorbens adsorbierten Stoffes beeinfluBt werden 
kann durch die Menge des verwendeten Adsorbens, durch die Anfangs- 
konzentration und durch das Gesamtvolumen der Liésung, in der 
der Versuch ausgefiihrt wird. Dies trifft besonders zu bei den so- 
genannten chemischen Adsorptionen, wo eine grobe chemische 
Affinitit zwischen Adsorbens und adsorbiertem Stoff besteht. 


2. Bei jeder vergleichenden Untersuchung der Adsorption von 
Jonen durch ein Kolloid, wo gewdhnlich die Méglichkeit einer 
chemischen Anziehung zwischen Adsorbens und Ionen auftritt, ist 
es niitzlich, das Volumen der Lésung, die Menge des Adsorbens 
und die Anfangskonzentration konstant zu halten, um auf diese 
Weise die Wirkungen dieser Faktoren auszuschalten. 


') Vgl. jedoch Fopor und Scuénrecp, |. ec. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. November 1927. 
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Absorption des Ammoniaks, der Kohlensadure, der Benzol- 
und Acetondampfe durch Gele des TiO, und Sn0O.,. 


Von N. J. Nrxrtmy und W. J. Jursew. 


Mit einer Figur im Text. 


Die Absorption von Ammoniak und Kohlensiure durch die 
Gele des TiO, und SnO, und einiger anderer Metalloxyde wurde 
mit Hilfe des statischen Verfahrens in dem von einem der 
Autoren in dieser Zeitschrift’) beschriebenen Apparate untersucht. 
Die Absorption der Benzol- und Acetondimpfe wurde auf dynami- 
schem Wege unter Durchleiten eines mit Benzol- oder Aceton- 
dimpfen bei Zimmertemperatur gesittigten, trockenen Luftstromes 
durch eine geringe, in einem U-férmigen Réhrchen enthaltene Sub- 
stanz bei konstanter Temperatur im Thermostaten untersucht. 


Das Titandioxyd wurde durch Schmelzen der Titansiure (K auL- 
BAUM) mit Kaliumbisulfat, Zerreiben der Schmelze und Auflésen 
des entstandenen Titansalzes in Wasser dargestellt. Die wiibrige 
Lisung wurde mittels verdiinnten Ammoniaks gefillt, der Nieder- 
schlag abfiltriert, sorgfiltig gewaschen, erst bei 1835—140°, dann 
bei 250° in trockenem Luftstrome getrocknet und zerrieben. Der 
Wassergehalt betrug danach 4,8°/,. 

Das Zinndioxyd wurde durch Neutralisation mittels Ammoniak 
(Methylorange) einer 5°/,igen, etwas Ammoniumnitrat?) enthaltenden 
Zinntetrachloridlésung dargestellt. Die Liésung wurde bis zum 
Sieden gebracht, der Niederschlag abfiltriert, gewaschen, getrocknet — 
erst bei 135°, dann bei 400° im trockenen Luftstrome. Das so dar- 
gestellte Priparat enthielt 0,9°/, Wasser. 

In der weiter angefiihrten Tabelle 1 sind die GréBen der Ab- 
sorption von trockenem Ammoniak durch 4,2717 g Titandioxyd 
und durch dieselbe Menge Zinndioxyd unter verschiedenen Drucken 
und bei verschiedenen Temperaturen angegeben. Vor der Ab- 
sorptionsmessung wurden beide Priiparate unter Erhitzen von der 


— 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 130. 
*) Treapwe.t, Analyt. Chem. II (19238), 273. 
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in denselben enthaltenen Luft bis zu konstantem Réntgenvakuum 
befreit. Die AbsorptionsgréBen sind in der Tabelle in Kubikzenti- 
meter Ammoniak, auf 0° und 760 mm reduziert, ausgedriickt. 











Tabelle 1. 
Ammoniakabsorption durch 4,2717 g TiO, und SnQ,. 





























Absorption durch SnO, Absorption durch TiO, 
Temp. Druck Absor- Temp. Druck Absor- 
in Grad in mm bierte em? in Grad in mm bierte cm‘ 
+135 | 794 | 49,8 + 13,2 82 | 162,0 ; 
+135 | 4586 | 72,8 + 13,2 158,7 | 285,2 4 
+ 13,5 e724 | 81,3 + 13,2 474,9 | 348,1 | 
+ 13,5 | 738,9 | 84,3 + 13,2 752,2 | 382,7 
—145 | 14,8 51,0 — 16,0 762,0 496,0 
— 14,5 189.4 | 93,6 
—145 | 461,11 | 121.5 
— 14,5 738,0 156,0 
| ' | 
. 10% - 
Ae 
450. — 
“ate ppeinren 77 Oo. 





* 350 
300 ——_ 


250. 

















150 A a 


Absorpiertes Gas in cm' 















































1685 | es SnD), 
100. ~ a Ried +75 °S. O—S- 
50 Y) Sn 0. 
| Oruck |\—> 
100. 200. 500. 400. 500. 600. 700. 8004, 
Fig. 1. 





Das absorbierte Gas wurde mit Hilfe einer Quecksilber- 
luftpumpe unter Erhitzen bis 250° beim TiO, und bis 300° beim 
SnQ, abgepumpt. Bei linger andauernder Wirkung der Luft- 
pumpe konnte man das Ammoniak auch bei viel niedrigerer Tem- 
peratur abpumpen. Die Absorption des Ammoniaks durch die 
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Gele des Titan- und Zinndioxyds ist zwecks gréBerer Anschaulich- 
keit in Form von Isothermen auf dem Diagramm Nr. 1 dargestellt. 

Aus dem Diagramm und der Tabelle 1 ist zu ersehen, dab 
das Titandioxyd ein sehr gutes Ammoniakadsorbens darstellt, 
Bei normalem Druck und bei der Temperatur — 16°, absorbiert 
Titandioxyd Ammoniak in einer Menge, die etwa 8,5°/, des Oxyd- 
gewichts ausmacht. Das Gel des Zinndioxyds ist in dieser Hin- 
sicht viel schwiicher. Beide Gele weisen eine erhéhte Steigerung 
der Absorption beim Sinken der Temperatur auf. 

Andere von uns untersuchte Metalloxyde und zwei Schwefel- 
verbindungen ergaben viel geringere G.é8en der Ammoniakabsorption 
im Vergleich zu der des Titandioxyds. Die GréBen des Absorp- 
tionsvermégens derselben, auf Grund von Orientierungsversuchen, 
sind weiter in der Tabelle 2 angefiihrt. Die Kubikzentimeter des 
absorbierten Gases sind auf 0° und 760 mm reduziert und be- 
ziehen sich in allen Fallen auf dasselbe Substanzgewicht 4,2717 g. 


Tabelle 2. 


Ammoniakabsorption durch Metalloxyde. 





oa _ Trocknungs- | Versuchstemp.| Ammoniak- Absorbierte 


| 
‘temp. in Grad in Grad druck in mm | em?® 
Ta... eos. | 125 | 17,6 729.9 | 17,2 
Most as 125 | 17,2 666,3 | 80,1 
~ See 125 | 16,3 758,1 28.9 
eee 200 14,6 762,6 | 40,8 
OW. cw ee | 150 | 17,8 679,7 | 65,0 
| 


| 


Beim Quecksilberoxyd war kein Gleichgewicht zu erzielen, das 
Ammoniak wurde langsam weiter absorbiert. Es findet hier eine 
chemische Reaktion statt. ') 

Absorption von CO, durch Gele des Titan- und Zinn- 
dioxyds. In der folgenden Tabelle 3 sind die AbsorptionsgréBen 
in Kubikzentimeter CO,, auf 0° und 760 mm reduziert angegeben, 
ebenso auch der Druck von CO, und die Temperatur, bei der die 
Absorption gemessen wurde. Die Substanzmenge war 4,2717 g. 

Aus der folgenden Tabelle ist zu ersehen, daB die Absorption von 
CO, durch das Gel des Titandioxyds bedeutend ist. Zwei voneinander 
verschiedene Priiparate (4,8°/, und 7,8°/, Wassergehalt) ergaben 
fast gleiche Absorption yon CO,. Biscuorr und Apkins’), welche 





') Menpevserr, Die Grundlagen der Chemie, 491—492 (Russisch 1903). 
*) Biscuorr und Apxins, Journ. Amer. Chem. Soc, 47 (1926), 807—26. 
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die Beziehungen zwischen der katalytischen Aktivitit und dem Ab- 
sorptionsvermégen des Titandioxyds untersuchten, haben zweifach 
geringere Absorption von CQ, erzielt, im Vergleich zu unserem 
Titandioxydpriparat. 








Tabelle 3. 
Absorption von CO, durch Gele von SnO, und TiO,,. 
—— Trocknungs- Wasser- Druck Absorptions- 5. Absorbierte 
temp. in Grad gehalt in °, CO, in mm |temp. in Grad} em?* 
ae oe 0,9 738,4 | 12,7 21,2 
c. Saree | 250 4,8 | %41,0 14,0 Y. "3a 
kas | 4% | ts | 42 | 158 | 1283 


Absorption von Benzol- und Acetondimpfen durch die 
Gele des Titan- und Zinndioxyds. in der Tabelle 4 sind die 
Grében der Absorption der Benzol- und Acetondimpfe durch einige 
Priparate derselben Gele, die, wie oben beschrieben, dargestellt, an- 
gefiihrt. Die Absorption wurde in diesem Falle mittels des dynami- 
schen Verfahrens gemessen. In der vierten Kolonne der Tabelle ist 
die Temperatur angegeben, bei welcher die Absorption der Diimpfe 
aus einem mit Benzol oder Aceton gesittigten trockenen Luftstrome 
stattfand. 











Tabelle 4. 
Absorption der Benzol- und anne durch die Gele von | ee und TiQ.. 
Absorption von Benzol Absorptice von Aceton 
: ow 2 Oa| 55 8 RA: 
3 to ‘fo Wasser'S-S 2|/& 3 to |'/o Wasserie-§ 2) F 
Gel  2- in 225/a-- Gel | 2 in aeo| a" 
‘s" derselben 35 ¢ = S S°= derselben | § & sia E 
S. S| "3 TR SS" | “5 
SnO, |1,4689! 12 14,3 | 6,4 | SnO, i, 6717; 0,9 | 13,2 | 535 
SnO, |2,4970 0,9 | 13,2 | 17,0 TiQ, (0,4013 4,1 | 25,0 | 30,4 
TiO, |0,3272 4,8 | 14,9 | 32,0 | | 








Aus den Daten der letzten Tabelle ist zu ersehen, daB TiO, 
bei der Temperatur 14,9° 32°/, Benzol und bei 25° 30,4°/, Aceton 
auf Gelgewicht absorbiert hat. Nach dem Absorptionsvermégen der 
Benzoldimpfe ist das Titandioxydgel den gewéhnlichen Priparaten 
des inaktiven Silicagels ahnlich. 


Leningrad, Forstinstiiut, 1. Februar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Februar 1926. 

















z 

- 

a 
eS * 











A. Mickwitx. Selenzellen als Colorimeter. 


to 
ae 
vr 


Selenzellen als Colorimeter. 


Von A. Micxwirz. 
Mit 4 Figuren im Text. 
Einleitung. 


Uber photometrische Messungen mit Selenzellen liegen zahl- 
reiche Arbeiten aus ilterer und neuerer Zeit vor. ?) 

Die eigentlichen photometrischen Anordnungen der Selenzellen, 
bei denen diese den wesentlichen Bestandteil bilden, kénnen in zwei 
Klassen eingeteilt werden’) *): 


I. Die Selenzelle ist das direkte MeBmittel. 

Die Selenzelle wird nacheinander Lichtwirkungen verschiedener, 
aber wohlbekannter Intensitaiten ausgesetzt, die Lichtstréme notiert 
und zur Aufzeichnung der Kichkurve benutzt (Kichverfahren). 


II. Die Selenzelle ist nur ein Vergleichsmittel. Die Selenzelle 
wird der zu untersuchenden und einer Vergleichslichtquelle in 
rascher Folge ausgesetzt, die Intensitiit der Vergleichslichtquelle 
so verandert, daB die gemessenen Wirkungen beider Lichtquellen 
einander gleich werden, und die Intensitit des untersuchten 
Lichtes aus den MeBdaten errechnet; die Variierung der Intensitiit 
der Vergleichslichtquelle kann dabei durch Abstandsiinderungen, 
rotierende Sektoren, Polarisation, Absorptionskeile und anderes vor- 
genommen werden. *) 


Es kann hier nicht niher auf die einzelnen photometrischen 
MeBverfahren mit Selenzellen eingegangen werden, da die vorliegende 
Abhandlung die colorimetrische Anwendbarkeit der Selenzellen zum 
Inhalte hat, doch da die Photometrie und die Colorimetrie ver- 
wandte Gebiete sind, mdchte ich in aller Kirze auf die Mingel 
und Vorziige der beiden photometrischen MeBverfahren hinweisen. 


——___ 





') Literaturzusammenstellung fiber Lichtmessungen mit Selen: Cur. Ries, 
Das Selen (1918), 244. 

*) Cur. Rres, |. c. 241. 

*) W. Jaenicuen, Lichtmessungen mit Selen (1904), 4. 

*) F. Wetcert, Optische Methoden der Chemie 123ff., 182 ff. (1927). 
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Der Vorzug einer direkten Verwendung der Selenzelle als Me8. 
mittel fiir photometrische Zwecke liegt im einfachen Aufbau der 
Apparatur, aber man kann ohne jedesmalige Benutzung einer Ver- 
gleichslichtquelle bei den Messungen nur Ann&herungswerte erzielen, 
da die Selenzelleneigenschaften im Laufe der Zeit (selbst von Tag 
zu Tag) Schwankungen ausgesetzt sind. 

Benutzen wir bei diesen Untersuchungen die Selenzelle lediglic) 
als Vergleichsmittel, so kinnen exakte Messungen ausgefiihrt werden, 
doch zeichnen sich die hierbei angewandten Apparate meist durch 
einen mehr oder weniger komplizierten Aufbau aus.?) 

Dennoch kénnen wir, die Ergebnisse der Arbeiten auf diesem 
Gebiete zusammenfassend, die Vereinigung hoher MeBgenauigkeit mit 
einem einfachen Aufbau der Apparatur in der Selenzellenphoto- 
metrie als wohl ausfihrbar betrachten.?) 

Dies legte mir den Gedanken nahe, die Selenzelle fiir optische 
Absorptionsmessungen in Lésungen zu benutzen und den Versuci 
einer Selenzellencolorimetrie zu unternehmen. 

er Vorzug dieser Methode, verglichen mit der gewéhnlichen 
Colorimetrie, wiirde die Ausschaltung des subjektiven Momentes sein, 
ein Umstand, welchen schon W. Srrmens bei der Behandlung der 
Krage tiber die photometrische Anwendbarkeit der Selenzelle in 
seiner Arbeit*) betonte. 

Objektive Lichtabsorptionsmessungen in Lésungen sind zwar 
schon mit photoelektrischen Alkalimetallzellen ausgefiithrt worden: 
vor allem sind hier die Arbeiten von v. Hanpan und GEIGEL‘, 
v. HALBAN und SreDENTOPF®), v. HALBAN und EBERT ®) und v. HaLBan ‘ 





Zu nennen. 

Hierher gehért auch die Abhandlung von S. P. Remymann iiber 
die photoelektrische Zelle als Colorimeter.°) 

Da aber die sachgemiB hergestellte Selenzelle in ihrer Licht- 
empfindlichkeit die photoelektrische Alkalimetallzelle bedeutend 
iibertrifft und die Lichtstromstiirke guter Selenzellen erheblich gréBer 
ist, schien mir der Versuch, ein colorimetrisches Verfahren mit Selen- 


') W. Jagnicuen, |. c. 21 ff. 

*) Cur. Ries, |. c. 240. 

) Wied. Ann. 2 (1877), 534. 

‘) v. Harpan u. GeiceL, Z. phys. Chem. 96 (1920), 214. 

°) vy. Hatean u. Srepentopr, Z. phys. Chem. 100 (1922), 208. 
*) vy. Hacean u. Epert, Z. phys. Chem. 112 (1924), 321, 359. 
") v. Hatpan, Z phys. Chem. 120 (1926), 268. 

*) Referat im Zentralbl. 1927 I, 2673. 
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zellen auszuarbeiten lohnend zu sein. In den letzten Jahren sind 
von A. Hiteer?) Selenzellen in den Handel gebracht worden, die 
eine 100 mal gréBere Lichtempfindlichkeit als die Alkalimetallzellen 
besitzen sollen. 

Optische Absorptionsuntersuchungen an Lisungen sind schon 
in alterer Zeit mit Selenzellen ausgefiihrt worden, und zwar wurden 
solche Versuche gleich nach dem Bekanntwerden der Lichtwirkung 
auf eine der kristallinen Selenmodifikationen unternommen. 


Die Herstellung hochempfindlicher Selenzellen ist aber noch 
heutzutage mit manchen Schwierigkeiten verbunden, und so erscheint 
es begreiflich, daB die ersten Zellen eine im allgemeinen nur geringe 
Lichtempfindlichkeit besaSen und demzufolge quantitative Licht- 
messungen mit ihnen kaum durchfiihrbar waren; die ersten Arbeiten 
iiber optische Absorption, welche an der Wirkung auf eine Selen- 
zelle beobachtet wurde, gehéren in die 70er Jahre und sie konnten 
aus dem erwiihnten Grunde nur qualitative Versuchsergebuisse 
zeitigen. 

Im Jahre 1874 unternahm W. G. Apams?) eine Reihe von Ver- 
suchen mit Selenzellen; er lieB unter anderem das auf die Selen- 
zelle einwirkende Licht vorher verschiedene Absorbentia passieren 
(K,Cr,0O,, CuSO,, rubin-orange-griines und blaues Glas, auch Platten 
von Steinsalz, Alaun, Glimmer und Quarz) und kam zum Schlub, 
es sel ,die Wirkung derjenigen Media, welche alle mehr chemisch 
wirkenden Strablen absorbieren, nahe ebenso grob, wie ohne sie, 
so daB also die chemischen Strahlen nur eine sehr geringe Wirkung 
gaben.“*) 1877 wurden optische Absorptionsbeobachtungen yon 
ForsMann in Lésungen mit einer Selenzelle ausgefiihrt*); kurz zu- 
sammengefaBt ergab diese Arbeit folgendes: 

Verschiedene gefirbte Lisungen, zwischen Selenzelle und Licht- 
quelle eingeschaltet, beeinflussen stark die Kinwirkung der Licht- 
quelle auf die Zelle; in manchen Fiillen glaubte der Verfasser beim 
Zwischenschalten einiger Absorbentia (z. B. KMnO,, Se in konz. 
H,SO,, CrCl,) eine stirkere Wirkung des Lichtes auf die Zelle zu 
beobachten, als bei direkter Belichtung.°) 





') A. Hirer, Zentralbl. 1926 I, 2389. 

*) Ref. der Arb. in Wied. Ann. 159 (1876), 622. 
*) lie. 625. 

*) Wied. Ann. 2 (1877), 513. 

*) Forsmann, |. ce. 518, 519. 
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Das Ziel meiner vorliegenden Arbeit war zunichst die colori- 
metrische Anwendbarkeit der Selenzellen zu priifen und weiterhin 
die eventuelle Konstruktion eines Selenzellencolorimeters auszu- 
arbeiten, wobei ich gréBtméglichste Einfachheit der Apparatur mit 
hoher Mebgenauigkeit zu vereinigen suchte. 


Die Absorptionsmessungen. 


I. Vorversuche. 


Bei Lichtmessungen mit Selenzellen liegt die gréBte Schwierig- 
keit in den bekannten Trigheitserscheinungen der Zellen, die sich 
darin fuBern, dab einerseits bei Belichtung mit einer konstanten 
Lichtquelle die Selenzelle nicht sofort einen entsprechenden Leit- 
wert annimmt, sondern zuerst einen (im allgemeinen) rapiden Anstieg 
der Leitfihigkeit erfihrt und spiterhin, bei andauernder konstanter 
Belichtung, weitere langsamer werdende Anderungen des Wider- 
standes zeigt (Fig. 1); andererseits steigt der Widerstand der Zelle 




















: séelle der Akt-G Radiologie. 
EN J Lichtstrom noch IO Ca KSSAT 
2s —Meine Zelle N- 28. 
~ S * 7  Lihtstrom nach IO ca HOIKT. 

& at ‘Meine Zelle N= 22 
Re Lichtstrom nach J0 ta S25 SAT 
S *p 

= 3s —-Zelle von E. Presser. 

= 8 Lichtstrom noch 0 ca 40 SAT 
gy 

:S 


——= Jpo/t 10mm-=1 Minute 


Fig. 1. Prozentuale Anderungen der nach 30” Belichtung gemessenen 
Lichtstréme der Zellen bei andauernder konstanter Belichtung. 


nach eingetretener Verdunkelung erst rasch an und nimmt weiter- 
hin immer langsamer zu; dazu ist noch zu bemerken, daB der 
Zellendunkelwiderstand Schwankungen aufweisen kann. 

Die colorimetrische Benutzung einer Selenzelle als direktes 
MeBmittel in analoger Weise, wie bei den eingangs erwihnten 
photometrischen Messungen, wiirde also mit denselben Fehlern be- 
haftet sein, wie es bei den entsprechenden Lichtmessungen der 
Fall ist. 

Als Beispiel der Veriinderlichkeit des Selenzellendunkelwider- 
standes sei hier auf die Tabelle 1 verwiesen, wo die Werte fiir den 
elektrischen Strom, bei 2 Volt Spannung an der Zelle, an _ver- 
schiedenen Tagen vermerkt sind; die Zelle wurde vor jeder Messung 
etwa 24 Stunden lang im Dunkeln gehalten. 
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Tabelle 1. 





Dunkelstrom Dunkelstrom 

Datum in Skalenteilen Datum in Skalenteilen 
v8, Oktober 1927 247 14, November 1927 239 
1. November | 242 2. Dezember 245 
S. ” 243 5. os 283 
1. " | 231 9, z 236 

9. ss 257 — max. 13. m 224—min. 
10. - 252 14. - | 228 





Die Leitfaihigkeit der Zelle ist somit nicht unbedeutenden 
Schwankungen ausgesetzt, die bei den Messungen, falls unberiick- 
sichtigt, zu groben Fehlern fiihren miissen, Analog den photo- 
metrischen Verfahren, bei denen die Selenzelle nur als Vergleichs- 
mittel benutzt wird, kénnte man zwar auch bei den selencolori- 
metrischen Messungen eine Vergleichslésung des untersuchten Stoffes 
in bekannter Konzentration verwenden, wobei die Schichtstiirke dieser 
Lésung variabel gestaltet und bei der Ausfiihrung colorimetrischer 
Messungen so eingestellt werden miiBte, daB die EKinwirkungen des 
Lichtes ein und derselben Lichtquelle nach abwechselndem Darch- 
laufen der zu analysierenden Lisung und der Vergleichslésung ein- 
ander gleich wiirden; da jedoch die praktische Ausfiihrung dieses 
Gedankens zu einer recht komplizierten Apparatur fiihren miiBte, 
schien es mir zweckmiaBiger zu sein, folgenden Versuchsweg einzu- 
schlagen: die auf ihre Absorptionsfihigkeit zu untersuchenden 
Lésungen mit der Absorption einer ebenso starken Wasserschicht 
zu vergleichen. 

Mein Gedankengang war dabei folgender: es sollten zuniichst 
Liésungen des untersuchten Stoffes in verschiedenen, aber wohl be- 
kannten Konzentrationen hergestellt werden, diese, bei gleicher 
Schichtstirke, mit dem Lichtstrom bei zwischengeschaltetem reinem 
Wasser einzeln verglichen und die gefundenen Absorptionswerte aut 
ein und denselben ,,Wasserlichtstrom“ umgerechnet werden. Auf 
diese Weise konnte eine Lichtabsorptionskurve des untersuchten 
Stoffes gewonnen werden, welche die Abhiangigkeit des Lichtstromes 
von der Konzentration zum Ausdruck bringen sollte; dabei konnte 
angenommen werden, daB die Schwankungen der Zelleneigenschaften 
keinen stérenden Einflu8 haben wiirden, da sie sich bei zwischen- 
geschaltetem Wasser in demselben MaBe geltend machen miiBten, 
wie bei den zwischengeschalteten Lésungen. 

DaB dieses selencolorimetrische MeBverfahren die gemachten 
Voraussetzungen bestitigt hat, soll im folgenden gezeigt werden. 
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Finen mehr oder weniger konstanten Leitwert bei konstant ge. 
haltener Belichtung erreicht die Selenzelle in vielen Fillen erst 
nach mehreren Stunden und ebenso braucht sie Stunden, um nach 
eingetretener Verdunkelung sich vollstindig zu erholen. 

Ks liegt auf der Hand, daB bei Lichtmessungen diese Grenz- 
werte im allgemeinen nicht in Betracht kommen. 

Andererseits sehen wir bei intermittierender Belichtung’') mit 
einer konstanten Lichtquelle, wobei die Zelle zu wiederholten Malen 
immer ein und dieselbe Zeit lang belichtet wird und danach jedes 
Mal gleich lange verdunkelt, folgendes: 

Nehmen wir an, dab die Belichtungszeiten = 20”, die Erholungs- 
zeiten (= Verdunkelung der Zelle) = 40” betragen. Die ent- 
sprechenden Lichtstréme von Anfang der Belichtung (0”) bis zum 
SchluB der Belichtung (20”)*) zeigen bei den ersten Belichtungen 
héhere Werte, doch werden sie nach kurzer Zeit (etwa 4—6 inter- 
mittierenden Belichtungen) praktisch konstant, und diese ,,reinen 
Lichtstréme“ kénnen zu Messungen benutzt werden. A. Prunp hat 
in seiner Arbeit gezeigt®), daB bei kleinen Belichtungszeiten (bei 
der Versuchsanordnung von Prunp 12,5”) diese Messungsmethode 
mit der Selenzelle durchaus zuverlissige Resultate liefert. 

Doch selbst bei Belichtungszeiten von 20” mit nachfolgender 
Krholungszeit von 40” lassen sich, wie im folgenden gezeigt wird, 
brauchbare Messungen durchfihren. 

Kiirzere Belichtungszeiten waren bei meinem Spiegelgalvano- 
meter schwer anzuwenden, da einerseits die Schwingungen zu lange 
dauerten, andererseits die Zellen in den ersten Sekunden wibrend 
einer Belichtung zu starke Widerstandsinderungen zeigten, wodurch 
genaue Notierungen der Belichtungslage auBerordentlich erschwert 
wurden; erst nach etwa 20” konnten die Ablesungen sicher durch- 
gefiihrt werden. 

A. Prunp benutzte eine automatische Ein- und Ausschaltung 
der Lichtquelle, doch suchte ich dieses zu umgehen, um eine mig- 
lichst einfache Apparatur zur Hand zu haben, die ohne Schwierig- 
keiten aufgebaut und benutzt werden kann; ich belichtete bzw. 
verdunkelte die Zelle nach der Uhr, wobei die Zeitriume méglichst 
gleichmiBig eingehalten wurden. 


') Cur. Ries, |. ec. 133, 1386, 241, 242. 
*) Cur. Ries, lc. 67.  ,,Differenzstréme“, ,,lichtelektrische Stréme“ oder 
, selenstréme“. 
hys. Zeitschr. 13 (1912), 507. 
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Die folgende Zahlenreihe enthilt die mit einer Selenzelle (der 
Akt.-G. ,,Radiologie“ Berlin) erhaltenen reinen Lichtstréme in Skalen- 
teilen des Spiegelgalvanometers ausgedriickt, bei den gewiihlten Be- 
lichtungszeiten von 20” und Erholungszeiten von 40”; die Spannung 
an der Zelle betrug 3,3 Volt: 

(142, 120, 124, 122,5]; 121,5, 121,5, 121,2, 121,0, 119,5, 122,0, 
121,0; 

wobei der Mittelwert = 121 Skalenteile und der mittlere Fehler 

jeder einzelnen Notierung: 


S72 


f=+ | —— = + 0,5 Skalenteile betriigt. 


Anfanglich benutzte ich Selenzellen, welche von mir nach dem 
Fritts-ULJANIN’schen 'Typus!) gebaut waren; da aber meine Zellen, 
mit denen die Vorversuche ausgefiihrt wurden, keine groBbe Lagerungs- 
zeit besaBen, und das lichtempfindliche Selen selbst noch monate- 
lang nach der Herstellung gréBere Dunkelwiderstandsschwankungen 
zeigen kann, wurden von mir auch einige Handelsfabrikate aus- 
probiert, unter welchen die Zelle der Akt.-G. ,,Radiologie* Berlin 
sich als fiir meine Zwecke besonders geeignet erwies. (Diese Zelle 
bezeichne ich weiterhin als Zelle Rh“). 

Die meisten Selenzellen zeigen eine maximale Kmpfindlichkeit 
im roten Teil des Spektrums, und zwar bei etwa 700 wu; sie eignen 
sich somit besonders zur Untersuchung von rot- Licht absorbierenden 
Loésungen, 

Doch hat Drerricu gezeigt”), daB die Farbenempfindlichkeit 
der Selenzellen durch die Herstellungsart (Héhe der Sensibilisierungs- 
temperatur, Dauer des Ausgliihens, Geschwindigkeit der Abkiihlung) 
beeinflu8t werden kann, wobei es in der Hand des Experimentators 
liegt, auch blau-Licht-empfindliche Zellen herzustellen. 

Die von mir in dieser Richtung angestellten Versuche sind 
noch nicht abgeschlossen, und es werden zuniichst die Ergebnisse 
mit gegen rotes Licht empfindlichen Zellen mitgeteilt. 

Es sei nur darauf hingewiesen, daB gegen blaues Licht 
empfindliche Selenzellen besonders bei gelben Lésungen von groBem 
Werte sein miissen; meine diesbeziiglichen Erfahrungen zeigten mir, 
daB selbst bei sehr geringen Konzentrationen von z. B. K,CrO, ein 


Qt 


Starker Abfall des Lichtstromes zu bemerken war; bei einer etwa 


') Cur. Ries, 1. c. 58. 
") Phys. Rev. of the Amer. Phys. Soc. 4 (1914), 467. 
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0,02°/,igen K,CrO,-Lésung wurde z. B. eine Schwaichung des Licht. 
stromes von etwa 45°), beobachtet. 


Die von mir benutzte Apparatur bestand aus folgenden Teilen: 
In einem innen geschwirzten Pappkasten von 60 x 10 x 7,5 cm 
GréBe war an einer Seite die Selenzelle angebracht; vor der Zelle 
befestigte ich einen photographischen SchlitzverschluB; weiterhin, 
in einer Entfernung von 15 cm von der Zelle, diente mir als Licht. 
quelle eine Puruipps-Automobilbirne, die fir eine Spannung yor 
6—8 Volt eingerichtet war; bei meinen Versuchen heizte ich die 
Lampe bei 7,0 Volt mit einem Stromverbrauch von etwa 0,5 Amp. 
Die Selenzelle wurde in einen Stromkreis von Batterie und Spiegel. 
galvanometer eingeschaltet.1) Die Spannungen an der Lampe und 
der Zelle und der Stromverbrauch der Lampe konnten wihrend 
der Messungen mit einem Prizisionsvoltmeter und einem Ampere. 
meter dauernd kontrolliert werden. 


Zwischen Lichtquelle und Selenzelle schob ich die zu unter. 
suchenden Absorptionslésungen, in Probiergliser von rund 25 mm 
AuBendurchmesser eingefiillt. 


Alle fiir diesen Zweck benutzten Probiergliser hatte ich aus 


Glasréhren geschnitten, die méglichst gleiche Durchmesser an ihren | 


Enden und untereinander aufwiesen und mdglichst gleichmaéBig rund 
waren; auferdem habe ich die so hergestellten Absorptionsprobier- 
gliser folgendermaben geeicht: Die zu untersuchenden Glaser wurden 
alle mit H,O, bzw. einer CuSO,-Lésung ein und derselben Konzen- 
tration gefiillt und aus der untersuchten Serie diejenigen ausgesondert. 
welche unter gleichbleibenden Bedingungen ein nahezu gleiches Ab- 
sorptionsvermégen zeigten. 


Zur Heizung der Lampe diente eine 8-zellige Edison-Akku- 
mulatorenbatterie. In vielen Fillen konnte die Spannung fir die 
Selenzelle ebenfalls dieser Batterie entnommen werden; bei einzelnen 
Zellen, deren Widerstiinde hoch waren, benutzte ich eine kleine 
Bleiakkumulatorenbatterie von 60 Volt, wobei ich wahlweise die 
Spannung von 10 zu 10 Volt variieren konnte. 


— 





') Das von mir benutzte Spiegelgalvanometer nach Kouatravscu | Weed 
Ann. 15 (1882), 554], von Hartmann u, Bravn erbaut, hatte bei eingeschobener 
Kupferkammer und Hintereinanderschalten von 2 x 740 Windungen eines 
Widerstand yon etwa 72 $2 und eine Empfindlichkeitsgrenze von etws 
1,5 x 1077 Amp. 
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Die Messungen fiihrte ich folgendermaBen aus: 

Nach Einschalten der Heizspannung lieB ich die Lampe etwa 
1 Stunde brennen, da die ausgeruhte Batterie anfiinglich einen 
griBeren Spannungsabfall zeigte; nach Verlauf dieser Zeit blieb die 
auf 7.0 Volt eingestellte Spannung liingere Zeit nahezu konstant. ') 

Die 0-Lage des Spiegelgalvanometers wurde notiert. 

Darauf legte ich eine Spannung an die Selenzelle an, wobei 
die Héhe der Spannung von dem Widerstande der Zelle, von den 
Zelleneigenschaften und dem benutzten Mebbereich des Spiegel- 
galvanometers abhing. 


Es folgte die Notierung x10Amp 
der Dunkelstromlage des Spie- 0 , 
gelgalvanometers. 1300 

Zwischen Zelle und Licht- +299 


(Aw 


quelle schob ich das Absorp- 
tionsprobierglas mit reinem  ,», 
Wasser; nach der Uhr 6ffnete | 
ich den VerschluB, notierte 
gleichzeitig die ,,Dunkellage“, 
belichtete die Zelle 20”, no- 
tierte den Ausschlag und ver- ~~ 
dunkelte gleichzeitig die Zelle, °° 
an Stelle des Wassers 
die za untersuchende Lésung, 
lieB die Zelle sich 40” aus- 200 
ruhen, notierte die Dunkellage, 
‘ffnete gleichzeitig den Ver- 
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schluB, belichtete wieder 20”, 
notierte den Ausschlag und 


ve ] ichzeiti i - . : 
haere gleichzeitig die 2-740 Windungen; Widerstand etwa 72 $2. 
Zelle, schob wieder zwischen 


Fig. 2. 


meters beim Hintereinanderschalten von 


Die Eichkurve des Spiegelgalvano- 


Lichtquelle und Zelle das Absorptionsglas mit reinem Wasser und 
wiederholte diese Messungen so lange, bis einige aufeinander fol- 
gende Galvanometerausschlige bei gleichen Belichtungsbedingungen 
der Selenzelle praktisch gleich wurden. 

Die wihrend der Belichtungen der Zelle gemessenen Licht- 
stréme konnten direkt in Skalenteilen angegeben werden, da die 


') Spiiterhin wurden die Spannungen an der Lampe (Rheostat von Scuave 


mit Feineinstellung) und der Zelle (potentiometrisch) wiihrend der Messungen 


nach Méglichkeit auf gleichbleibender Héhe gehalten. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171. 20 
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Eichkurve des Spiegelgalvanometers in den benutzten MeBbereichen 
einen nahezu geradlinigen Verlauf hatte (vgl. Fig. 2). 

Es wurden nun Liésungen des zu untersuchenden Stoffes in 
verschiedenen Konzentrationen mit einer gleich starken Wasser. 
schicht nach dem beschriebenen Verfahren verglichen, der Wasser- 
lichtstrom = 200 (bzw. 300) Skalenteile gesetzt und die entsprechenden 
Lichtstréme fir die untersuchten Konzentrationen errechnet. 

Die ersten Versuche wurden mit unfiltriertem weifem Lichte 
ausgefihrt; spiterhin kamen Lichtfilter in Anwendung, wobei bei 
den Absorptionsmessungen von rot-Licht absorbierenden Lésungen 
als Rotfilter eine auf Glas aufgetragene Schicht amorphen Selens 
benutzt wurde, bei gelben Lisungen ein blaues Doppelfilter: 1. eine 
auf Glas aufgetragene Gelatineschicht, die nach dem Eintrocknen 
(und event. Hirten) durch abwechselndes Baden in einer K,{Fe(CN), ). 
Lisung und einer FeCl,-Lésung blau gefarbt wurde. 2. Kin Gela- 
tinefilter, welches mit Methylviolett, bzw. Gentianaviolett gefirbt war. ' 

Tabelle2 zeigt die Resultate einerSerie von Absorptionsmessungen, 
die unter Benutzung eines Se-Filters an CuSO,-Lésungen von 0—?/,,., g 
Mol/Ltr. erhalten wurden. 


Tabelle 2. 


Die Messungen ausgefiihrt mit Zelle 
Nr. 28 am 21. Juni 1927. 
Spannung an der Lampe 

vor der Messung: 7,0 Volt. 
i —_ 


Konzentrationen der Lésungen: 


Probierglas Nr. 5: 0 
8: 7/009 g Mol/Ltr. 


15: */so.0 9 "i - nach ,, = 


‘* 9 


9 ” 





See " Spannung an der Zelle 
us ~ |. wee x vor der Messung: 4,0 Volt. 
** bh) 27: . 100 ** %9 nach 99 ” 4,0 99 
Das Se-rot-Filter wurde benutzt. 


0-Lage des Spiegelgalvanometers: 135. 





E*)| A | EA E{/A}]|£| A | EB | A 
5 [370 (630 5 465,0 652.8] 5 467,38 652,6) 5 [468,5 654,2 5|[470,8 655.6 
8 1450 (633 15 466,2 636,0!17 469,0 629,0]19 | 471,0.625,0**) |]}27| 473,41617.5 


5 457,2 647 
461.6 641 
5! 462.8 652,1 
465.5 645,1 


rt 


Zz 


*) EF Erholungslage = Dunkellage | 





5 465,8 652,7 
15 468,0 638.5 





5 467,0 651,0 
17 470,0 629,8 





5 468,8 654,2 
19 472,0 623,6 
5 469,4/654,2 
19 472,8 624,2 





or 


| 471,0 660 
27| 474,8 620,2 
5| 471,9 660.4 


| | 


A Ausschlagslage = Belichtungslage | in Skalenteilen. 


**) Die Notierung unsicher. 


‘') Zum Teil aus G. Princsuem: Uber die Herstellung von Gelatinefar) 


filtern fiir physiologische Versuche, Ber. d. D. Botan. Ges. 37 (1919), 184. 
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Die entsprechenden reinen Lichtstréme = Belichtungslage minus Dunkellage 
in Skalenteilen: 





5 s 5 | 15 5 17 5 19 5 27 
189,8 179,4 187,8/ 169,8 185,3/160,.0 — — — | 144,1 
189,38 179,6 186,9'170,5 184,0!159,8 185.4 151.6 189.0 145.4 

| 184.8 151.4 1&8 5 


Mittelwerte: 189,5 179,5 187,4 170,2 184,7)159,9 185,1/151,5 188,8 144.8 


Bei Wasserlichtstrom = 200 Skalenteile: 


Konzentrationen . 0,002 | 0,004 0,006 0,008 0,01 gMol Ltr. 
Probiergliser VV 8 15 17 19 27 
Lichtstréme ... 190,2 182, 172,7 |) (163,6 153,4 


Tabelle 3 zeigt die mit Zelle Nr. 28 an verschiedenen Tagen 
erhaltenen Mittelwerte von Absorptionsmessungen an CuS( ) -Lisungen. 


Tabelle 3. 








. e 
Konzen-_ | | | Ol g 


Mittl. Spann, 


| 9 | ; | ' 
trationen: 0 ae aes bs ata isi stan Mol Ltr. | Datum an der Zelle 

200 195,0 — ((80,0)171,3.163,6 153.0 8. Juni 1927 a5 Volt 
200 194,88; — | — |172,4) — 157,0 a « 3,5 

200 — (189,2 180,9)171,8 164.2 154,1 is. . 3.4 ,, 
200 — /|190,2/182,1/172,7168,6 1534 21. ,, 4.0 

200 — /|187,2)181,4|173,3'163,4 1576 21. ,,  __ 
200 — /|193,9 184,4,174,8,163,4 157,0 (23. ,, 4,5 


Ks ist aus dieser Tabelle zu ersehen, daB die Héhe der Spannung 
an der Zelle einen KinfluB auf die Absorptionskurve hat und folglich 
zu beachten ist, daB die Spannung an der Zelle konstant gehalten 
werden mu, wenn es sich um genaue Messungen handelt, zumal 
da die Empfindlichkeit der Zelle von der Hohe der angelegten 
Spannung abhingig ist. ?) 

Besonders deutlich ist der KinfluB der Spannung auf die Ab- 
sorptionskurve bei stark verdiinnter Lésung (0,002 g Mol/Ltr. etwa 
0,013°/, met. Cu) zu sehen. 

Bei nahezu gleicher Spannung an der Zelle (die Messungen 
vom 8, 9. und 13. Juni) laBt sich die Abhingigkeit der gemessenen 
Lichtstréme von der Konzentration mit guter Annaiherung durch 
die Gleichung: 

y = 200 — 5,072 + 0,07 2” 


wiedergeben, wo y den der Konzentration z entsprechenden Licht- 
strom bezeichnet. 


') Cur. Ries, 1. ec. 77. 
20* 
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Setzen wir fiir z die Konzentrationen in Tausendstel Gramm. 
Mol Ltr. ein, so erhalten wir: 
Tabelle 4. 


Lichtstréme: 





Konzentrationen erhalt (mittel) berechnet 
Sa 0 (200) (200) 
— 194,9 195.0 
so 2 189.2 190,1 
r= 4 180,5 180,8 
z= 6 171,8 172,1 
r . 163,9 163,9 
x= 10 154,7 156,3 


II. Die Arbeitsmethode mit dem Absorptionskasten. 


A. Untersuchungen an CuSO,- und Cu(NO,),-Lésungen. 

Auf Grund der oben mitgeteilten Vorversuche mit Probier- 
gliisern, die mir zur allgemeinen Orientierung in der Frage iibe 
die Brauchbarkeit der Selenzelle als Colorimeter dienten, glaubte 
ich annehmen zu kénnen, dab die Benutzung optisch einwandfreierer 
AbsorptionsgefiBe genauere Resultate liefern wiirde. 

Aus diesem Grunde wurde bei der Firma Hugershoff-Leipzig 
nach meinem Entwurf ein Absorptionskasten aus weibem Spiegel- 
gias mit 12 Kammern und einer VerschluBplatte bestellt. Jede 
Absorptionskammer sollte die MaBe 10,00 mm x 20 x 30 mm haben, 
wobei also das Volumen 6 cm® groB ist. 

Die Spiegelglaswinde waren 3 mm stark, 

Die Schichtstiirken der Absorptionskammern Nr. 1 und Nr. 12 
ergaben aber bei der Messung mit dem Mikrometer von auben einen 
Unterschied yon 0,21 mm. Die Messung der einzelnen Absorptions- 
kammern zeigte auberdem keine gleichmiBige Divergenz von Nr. |! 
bis 12, sondern ein Minimum der Schichtstairke bei Nr.8 (9,842 min 
und weiterhin bis Nr. 12 einen Zuwachs bis 9,880 mm. 

Folgende Mittelwerte wurden fiir die Schichtstirken der einzelnen 
Absorptionskammern erhalten: 





Nr. der 
Absorptions- l yA ‘ . f; . 
kammern 


— 

qr 
-1 
os 
© 
_— 
© 
_— 
— 
—y 
ic 


yon auben 


mit dem 
Mikrometer } 9,974 9,925 9,894 9,873 9,852:9,850 9,845 9,842 9,855'9,870 9,873 9,5: 


yemessen 
in mm 
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m- @ Die Prifung des Absorptionskastens auf die Lichtabsorption 


4 


der einzelnen Kammern fiihrte zu folgenden Ergebnissen: 


Tabelle 5. 


[. Absorptionskasten leer; gepriift in blauem Licht. Datum: 15. Septbr. 1927. 





Ss 

Nr. der Ab- 1 2 3 4 5 6 1 8 
sorptionskammern 
> 
Lichtstrome 115,6 116,0 116,4 114,9 116,2 (116,1 |116,8 115,8] 

114,7 |114,7 |115,0 115,2 115,8 115.4 (116,0 115,0] 

eg ) | 114,6 114,5 |114,9 114,4 115,1 |115,1 115,38 |113,9 gg 
sittin | 118,5 (1144 (114,1 114,2 1145 114,9 (118,7 1150 0 
“uUTeUS. 


Mittelwerte: | 114,05 |114,45114,5 114,38 114,8 115,0 114,5 |114,5 114,51 


> 


y,m allg. Mittel 


Abweichungen 
—0,46 |—0,06 —0,01 —0,21 +0,29 +0,49 —0,01 —0,01 


in Skalenteilen 
Spannung an der Lampe vor den Messungen: 6,9 Volt 

” ” » mach , - 6.84 

ler- ? oh) 9 9 yor ** ** 8.14 

be! - -. » . BRED. a 3,12 

Die Messungen mit Zelle ,,R“ ausgefiihrt. 
ibte Die Reihenfolge der Messungen: Nr. 1—8; Nr. 8—1; Nr. 1—8 usw. 
seus Durch diese Reihenfolge sollte der stérende KintluB des Nach- 


lassens der Spannung nach Mdglichkeit ausgeglichen werden; auber- 
41g ~ dem wurden nur die beiden letzten Zahlenreihen in Rechnung ge- 


ee! ' 
gel nommen und zwar mit der Absicht Lichtstromwerte zu erhalten, 
ede die durch méglichst konstante Belichtung der Zelle ausgelést wurden. 
ben, Die Messungen zeigen somit, daB die Lichtabsorption der ein- 


zelnen Kammern bei leerem Kasten als untereinander praktisch gleich 
zu bezeichnen ist. 











¢ r , 
12 Tabelle 6. 
ne! Il. Die einzelnen Absorptionskammern mit einer CuSO,-Liésung von 0,500°%, 
-_ met. Cu beschickt.') Ein Se-rot-Filter benutzt. Datum: 24. Janvar 1928. 
Ji s 
Yr. ] Nr. der 1 9 | 3 4 a) 6 7 
a Absorptionskammern Bt, ey 
Lii 
Lichtstréme 107,5 | 92,7 | 90,5 89,0 87,2 88,3 88,9 | 83,3 
nex lal ; 86,4 87,2 87,5 87,7 88,2 88,2 | 88,2 88,9 
nen =a in Skalenteilen | 86.0 | 86.5 87,3 87.1 | 87.8 | 87.8 88.7 | 88.2 
Mittelwerte: 86.2 86,9 87.4 87.4 88.0 | 88.0 8BRL5 88.6 
Schichtstirken | 
: 7. -_ 9,97 | 9,93 |9,89 9,87 | 9,85 9,85 | 9,85 | 9,8 
19 der Lésungen in mm {| Ft 1% , 98 | 9,09 | 9,09 | 9,59 | 9,08 
Spannung an der Lampe 7,0 Volt | 
: dauernd. 
, 9° 3 ” Zelle =U j 
Die Messungen mit Zelle ,.R“ ausgefihrt. Die Reihenfolge der Messungen: 
:' Nr. 1—8, Nr. 8—1, Nr. 1—8 usw. 
“) 


1 7 * ee o- os " 
) Um Verdunstung der Lisungen wihrend der Messungen nach Méglich- 
keit zu vermeiden, wurde die Verschlu8platte eingefettet. 
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Diese Messungsreihe zeigt somit, daB bei gleicher Konzentration 
einer Lésung in den einzelnen Absorptionskammern die Differenzen 
in den Schichtstirken der Lésungen einen deutlichen EinfluB zeigen. 
Diese Priifmessungen wurden auf die ersten 8 Absorptionskammern 
beschriinkt, da die iibrigen 4, wie es wohl angenommen werden 
konnte, kein wesentlich anderes Verhalten zeigen wiirden. 


Siimtliche Messungen wurden auf eine Schichtstirke der Lésungen 
von 10,00 mm bezogen, die Dicke der Spiegelglaswinde iiberal! 
als = 3mm gesetzt und die Korrektur folgendermaBen ausgefiihrt: 

Z.%. Absorptionskammer Nr. 5 wurde mit einer CuSO,-Lésung 
von 0,400°/, met. Cu gefiillt. Die Vergleichsabsorptionsmessungen 
mit reinem Wasser in Nr. 8 ergaben folgende Werte: Wasser 348.2, 
348,3; Mittel 348,25; 0,400°/, Kupfersulfatlésung: 141,0, 139,7: 
Mittel 140,4; setzen wir: Wasserlichtstrom = 300, so berechnet sich 
der Lichtstrom der untersuchten CuSO,-Lésung auf 120,9 Skalen- 
teile; nun ist aber die Schichtstirke der Lésung in Nr.5 nur 
9,552 mm, 

Kine 0,400°/,ige CuSO,-Lisung bei einer Schichtstirke von 
9,852 mm zeigt aber, nach dem Grundgesetz der Colorimetrie, die- 
selbe Absorption, wie eine 0,394°/,ige CuSO,-Lésung bei 10,00 mm 
Schichtstirke. 

Der Wert fiir den gefundenen Lichtstrom = 121,0 wurde also 
bei der Gewinnung der Eichkurve bei 0,394°/, met. Cu eingetragen. 

Bei der Analyse einer Kupfersulfatlésung wurde die Korrektur- 
rechnung folgendermaBen ausgefihrt, z. B.: Kine CuSO,-Lésung von 
0,450°/, met. Cu (berechnet) wurde in Nr. 11 eingefiillt. Die Ver- 
gleichsmessungen wurden mit Wasser in Nr. 8 ausgefiihrt. 


Erhalten wurde: Lichtstrom bei Nr. 8 (Wasser): 302,0, 301,4: 
bei Nr. 11: 104,7, 103,9; Mittelwerte: 301,7 und 104,3; setzen wir 
wiederum den Wasserlichtstrom = 300, so erhalten wir fiir die ana- 
lysierte Lésung (in Nr. 11) = 103,7; aus der CuSQ,-Absorptions- 
kurve entnehmen wir den Wert: 0,442°/,; die Absorptionsschicht 
in Nr. 11 ist aber nur 9,873 mm stark; wiire die Schichtstirke der 
untersuchten Lisung = 1,00 mm, so miiBten die Absorptionsmessungen 
einen 9,873 mal geringereren und bei 10 mm Schicht einen 10 ma! 
hdheren °),-Gehalt ergeben; somit liBt sich die gesuchte Konzentration 


der Lésung aus der Gleichung: 
10,00 


y ¢ 987 
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berechnen, wo C, die gesuchte und C, die aus der Kurve ent- 
nommene Konzentration ist, und wir erhalten den Wert: 0,445°/, Cua, 
anstatt der berechneten 0,450°),. 

Aus den folgenden Tabellen 7 und 8 sind die Messungsresultate 
zu entnehmen, welche zur Gewinnung der Absorptionskurven yon 
CuSO,- resp. Cu(NO,),-Lésungen dienten. Fig. 3 veranschaulicht die 


Kurven. 
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Kupfersulfat (———) 
Kupfernitrat ( -" 
Schichtstirke der Lésungen — 10,00 mm. 


Fig. 3. Absorptionskurven von 


Die CuSO,-Lisungen wurden durch entsprechende Verdiinnung 
einer Vorratslésung hergestellt, welche bei direkter gewichtsanaly- 
tischer Bestimmung einen Gehalt von 0,1871 g Cu in 10 cm? zeigte. 

Zur Herstellung der Cu(NO,),-Lésungen ging ich von 1,000 g 
elektrolytischem Kupfer aus, welches ich in Salpetersiiure aufléste, 
zur Trockne verdampfte und mit Wasser aufnahm, dem ich, zur 
Vermeidung der Bildung basischer Kupfernitrate, einige Tropfen 
Salpetersiiure zugab. 

Die ersten Notierungen bei den Vergleichsmessungen der Licht- 
stréme der einzelnen Liésungen mit dem Wasserlichtstrom wurden 
aus den eingangs erwihnten Griinden in der Regel nicht in Rechnung 
gezogen. 
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Tabelle 7. 
Absorptionsmessungen an CuSO,-Lésung ausgefiihrt mit dem Absorptionskasten. 
Konzentrationen der Lésungen: 


Kammer Nr. 1 u. 8: 0 | Die Messungen ausgefiihrt mit Selen- 
Nr. 2: 0,100°, met. Cu als CuSO, zelle ,,R“* am 28. Oktober 1927. 
, er. « ws a rm Spannung an der Lampe 7,0 Volt. 
6s 6 «  « - f - i bf es 
5: 0.4009, » w» » - Das Se-rot-Filter wurde benutzt. 
» 6: 00,5009, . ww - | 0-Lage des Galvanometers 167. 





- 0,600' 0 ” ” ” ”) 





Kammer | u. 2 1 und 3 1 und 4 8 und 5 8 und 6 S$ und’ 
E*) A E | A i FE A | E | A 2 Ae. | £ 
l p414 776 | l Pee 870 | l [580 S73,8]}8 [ *f |879 8 cove aie) 8 572 
21|523 |763 8 |585,6 773,8/]4 [5907 7402/15 | ? (713,2]16 597 ¢ |690,8 |] 7 600 
11/535 (831 j]1 575 870,211 [575 (872,8]18) 577 (878.9 |8 > 575 |880,3 | 8 572.9 
2 | 553,5/789,2/]3 587,2775,2 [4 |591,2.740,8]}5 596 715 |6 599,5.691,8 | 7 601,2 
11/555 (849,5/]1 577 871,8 |1 |575,9872,8118 577.5880 |8 575 (880.2 
2 |L5638,2 403,38! $6 6-689,5 777,2 74 L591,5 742,5 | 5 597,9 716 6 399 (69),2 
1} 566 [358 1 576 874,8 
2| 574 |810.2 4 593 743.8 
1' 572 '864,8 1 578 875,8 
2) 580,5 815,2 4 597? 744,5) 
1 579,6 876,5 | 
4,595 745 | | | 


























*) FE Erholungslage = Dunkellage 6 : 
E Erholungslage - ited in Skalenteilen. 
A Ausschlagslage = Belichtungslage 


Die mit Fragezeichen versehenen Notierungen sind unsicher. 


Die entsprechenden reinen Lichtstréme = 
in Skalenteilen. 





Kammer Nr.) 1 | 2 l | 3 | 1 | 4 | 8 5 | 8 | 6 8 | i 
292 236,2 295,2 188 |298,8 150,8 301,9)119 305,3 | 92,3 |/308,2) 71,0 
292,8 234,7/294,8 187,7/297,8| — 302,5/118,1 305,2 | 92,2 |307,6) 70,s 
| | 296,9'150,0 | 
Mittelwerte: /292,4 235,5 295 |187,9 297,8/150,4/302,2/118,6/305,25/92,25/307,9! 70,9 


Bei Wasserlichtstrom = 300. 





| 0,600°,, 


. . ‘ ) 0 j 
Konzentrationen 0,100°), | 0,200°/, | 0,300°), | 0,400° 0,500°/, | ' 
D ° | ‘© | met. Cu 
Nr. d. Kammer 2 | 3 | 4 5 | 6 | 7 
Lichtstréme 242.6 191.7 | 151,9 117,8 | 90,6 | 69,1 


Die Zunahme der Wasserlichtstréme bei zunehmender Konzeun- 
tration der Lésungen erklirt sich dadurch, dab der Selenzelle desto 
weniger Licht zugefiihrt wird, je konzentrierter die Lésung ist, die 
Zelle somit Zeit hat, sich bis zu einem gewissen Grade zu erholen. 


Belichtungslage minus Dunkellage 
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Tabelle 8. 
Absorptionsmessungen an Cu(NQ,),-Lésung, ausgefiihrt mit dem Absorptions- 
kasten am 9. November 1927. 
Konzentration der Lisungen: 


Kammer Nr. 1 u. 8: 0 
2: 0,100°/, met. Cu 


Die Messungen ausgefihrt mit Selen- 
zelle ,,R“. 


*? 9 ’ - na 
, 8:0,2007, ,, ,, | Spannung an der Lampe 7,0 Volt. 
4: 0 800°), . . ” ? * Zelle 2.0 _ 
” . s* . . 





5 ) 0-Lage des Gal rs ate 5. 
, Orn « »n age des Galvanometers 195 


11: 0,500%, .. » |} Das Se-rot-Filter wurde benutzt. 








* *) 
: Kammer 1 u. 2 1 und 3 1 und 4 8 und 5 8 und 1] 
E*) A | FH | A | FE A BE A | FE A 
1| (452 |795 1 [561**) 867 1 [604 882 8 (605? 885 8 (604 [890.2 
2 (553 780 |]3|[604 784 |} 4 |614,5.757,8]]5 |619,5 733,911 [623,2) 7 
1 |566 845 1 596,8 876,571 600 |880,8 8 600,2.886,2 | 8) 601 (|S89\8 
2 (584 /804,8//3 610 788 |4 615,3'758,1 |5 620,1,784,2 |11) 624 |714 
1 584 |859.2 |1 | 600,5 879,2]1), 601 (881,8 |8) 601,2 887,5 | 8 601,8)889,8 
2 595 |815,2 [3 | 612,8 791,2}4  617,0 760 5 620,8,784,2 [11) 624,8,714,5 














1 593 (867,6 
2 603 822,6 | 
*) EF Erholungslage = Dunkellage 
A Ausschlagslage = Belichtungslage | 
**) Der starke Riickgang der Dunkellage ist wegen einer 1 Minute langen 
Pause in den Messungen entstanden, wiihrend welcher die Spannungen nach- 


in Skalenteilen. 


reguliert wurden. 
Die mit Fragezeichen vermerkten Notierungen sind unsicher. 


Die entsprechenden reinen Lichtstréme = Belichtungslage minus Dunkellage 
in Skalenteilen. 





; —? | | | | | 
Kammer Nr. 1 | 2 | 7 Bens '3 4 |} 8 | 5 s 1] 








| | 
| , j 
|275,2 | 220,2 | 279,7| 178 | 280,8/142,8/286 | 114.1) 288,8 | 90 
| 274,6 | 219,6 | 278,7 | 178,4 | 280,8 | 143,0 | 286,3 | 113.4 | 288,0} 89,7 
Mittelwerte: | 274,9 | 219,9 | 279,2 | 178,2 | 280,8 | 142,9 286,15/ 113,8 | 288,4| 89,85 
Bei Wasserlichtstrom = 300. 
Konzentrationen 0,100°/, | 0,200°/, | 0,300"), | 0,400°/, 0,500°/, met. Cu 
Nr. der Kammer | 2 3 4 | 5 1! 
Lichtstré6me | 239,7 192,5 152.6 | 1195 93,5 


Das Nachregulieren der Spannungen an Lampe und Zelle 
wurde anfiinglich auch wihrend der Messungen einer Lisung vor- 
genommen, doch es erwies sich als zweckmaBiger, nach Schlu8 jeder 
Lisungsuntersuchung, also vor Inangriffnahme der nichstfolgenden 
Konzentration, die Spannungsregulierungen auszufihren. 
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Unter Beriicksichtigung der Unterschiede in den Schichtstiarken 
der Lésungen in den einzelnen Kammern wurde die oben erwihnte 
Korrekturrechnung ausgefiihrt und die gemessenen Lichtstréme be; 
den entsprechenden Konzentrationen eingetragen (vgl. Fig. 3). 

Tabelle 9 zeigt die erhaltenen Resultate der _ selenocolori- 
metrischen Kupferbestimmungen in reinen Kupfersulfatlésungen ver- 
schiedener Konzentrationen. 


Tabelle 9. 
Ubersicht der mit dem Selencolorimeter erhaltenen Analysendaten von reinen 
Kupfersulfatlésungen verschiedener Konzentration. 





U 





Berechnet | Erhaltene Ditferenz Die zur Analyse be- ; 
, oe a « nutzte Stoffmenge Datum der | Fehler 
Konzz. in | Konzz. in ,,erh.—ber. Cut "i 
. ioe m In »f§ Vu Ausfiihrung °/, met 
, met. Cu , met. Cu in °/,met.Cu | per.!= 6em3 Lsg.!erh. | 
, f 0.014 + 0,001 jzq | 0,00084 4, Okt. 1927 
ONES 0,013 + 0 aah | 0,00078 So. 9s 
0,025 +0 ( 0,00150 A % 
0,025 | 0,026 + 0,001 0.0015 / 0,00156 “a 
| 0,024 — 0,001 | 0,00144 Be. om 
. | 0.039 +. 0.001 pa { 0,00234 Go 
¥,995 1! 0,089 +. 0,001 0,00225 1) 0.00234 “haa 
| 0,053 + 0,002 { 0,0032 4. 5 
0,051 | 0.054 + 0,003 0,0031 | 0,0032 Ba. de 
| 0,064 - O | 0,00384 Gs os 
0.064 .« 0,065 + 0,001 0,00384 0,00390 De 4 
| 0,063 — (0,001 | | 0,00378 2 
0.0997 — 90,0003 | 0,00598 | a | Mitt 
0,100 : 0.0998 ~ 0,0002 | 0,00600 0.00599 13. es 
0,129 -+- 0,002 0,0078 bs em 7 
0,127 | 0,131 +. 0,004 0,0076 0,0079 ea ! we 
0,128 +- 0,001 0,0077 CT | 
0.150 0,151 + 0,001 0,00900 0,00906 1. Nov. -- 
he 0,255 + 0,005 , 0,0153 28. Okt. 1) Mitt: 
0,290 | 0,255 + 0,005 0,0150 | 0,0153 1. Nov. 4 
0,300 0,295 — 0,005 0,0180 00,0177 11. Okt. fom hi 
, 0,452 + 0,002 ‘ 0,0271 28. Mitt: 
0,400 : 0,448 — 0,002 se aah : 0,0269 l. Nov. | , 
0,550 0,551 + 0,001 0,0330 0,03306 28. Okt. 
Bei den Analysen von 6—33 mg met. Cu (6 cm*® Lésung) sind 


die Fehler in °/, met. Cu eingetragen. 
Der mittlere Fehler jeder einzelnen Bestimmung in diese 


Konzentrationsgrenzen ergibt nach: 


= d* 


-_ + 1,5°9/ 
= 9 5a ° 
n— l 0 


fox] 


Das Vorwiegen zu hoch liegender Werte kénnte durch mégliche 
Verdunstung des Liésungsmittels erklirt werden. 
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Die Absorptionskurve von Cu(NO,),-Lésungen (vgl. Fig. 3) be- 
nutzte ich bei den Kupferlegierungsanalysen, die in Tabelle 10 
enthalten sind. i 

Tabelle 10. 


Selenocolorimetrische Cu-Bestimmungen in Kupferlegierungen colorimetriert 
als Cu(NQ,),. 





Zur Analyse be- Kupfermenge in Gramm 
nutzte Einwage —_— berechnet erhalten 


I. Messing: | 


‘ns 58.6° 
Cu: 95,6 oJ } 1. 06,0303 | am 10. Nov. 1927 


Zn: 89,7° | | 0,0515 0,03015 1 2. 0.0304 14 

Pb: 1,7°%¢ =~ ” - 
Mittel: 0,03035 g, entspricht 58,9°), Cu 

Ii. Bronze: 

Cu: 86,0° | 

Sn: 12,3 /o\ 0,0472 0,04059 0,0406 | am 14, Nov. 1927 


Zn: 1,6° | 

Pb: 0,1° 0 
, . v a ‘ 
Entspricht 86,01°), Cu 


B. Die Bestimmung des Eisens mit dem Selencolorimeter. 


Wiihrend die oben mitgeteilten colorimetrischen Untersuchungen 
sich auf wahre Lésungen (CuSO,, Cu(NO,),) bezogen, wollte ich 
weiterhin die Empfindlichkeits- und Genauigkeitsgrenze meiner Meb- 
methode an gefiirbten, fein verteilten Stoffen priifen und wihlte als 
Beispiel dazu das kolloidale Ferrosulfid; letzteres ist auch friiher 
schon!) colorimetrisch verwertet worden. 

Kriss fillt zur Herstellung der Ferrosulfid-Vergleichslésungen 
Ferroammoniumsulfat mit Kalium- bzw. Ammoniumsulfid und gewinnt 
durch entsprechende Verdiinnungen ,,grauschwarze bis schwarze 
Triibungen, welche denen von fauligem Abwasser in den ver- 
schiedensten Abstufungen iihnlich sind. ?) 

Die so hergestellten kolloidalen Ferrosulfidlésungen zeigen aber 
schon nach kurzer Zeit Oxydationserscheinungen, die genaue colori- 
metrische Messungen in Frage stellen. 

Die Oxydation des Ferrosulfids suchte ich durch Zugabe von 
Natriumsulfit nach Méglichkeit zu verhindern und erreichte dadurch 
unvergleichlich stabilere Systeme, welche selbst nach Stunden eine 
nur unbedeutende Abnahme ihres Absorptionsvermégens zeigten. 

Ich léste 0,281 g Monr’schen Salzes in 1 Liter Wasser auf und 
erhielt dadurch eine Lisung von 0,00400°), met. Fe. 


‘) G. u. H. Kritss, Colorimetrie und quantitative Spektralanalyse 95 (1969). 
z - 
) lee. 95. 
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Von dieser Liésung wurden 100 cm* mit 2 cm® einer 2,4°/, igen 
Natriumsulfidlésung versetzt, sofort 5 cm® einer 20°/,igen Na,SO.- 
Lésung hinzugegeben und das Ganze auf 200 cm® verdiinnt; Eisen- 
konzentration = 0,00200°/, met. Fe. Durch weitere Verdiinnungen 
dieser Lisung, die immer frisch bereitet wurde, erhielt ich die ge- 
wiinschten Konzentrationen. 

In Tabelle 11 sind die zur Gewinnung der Ferrosulfid-Ab- 
sorptionskurve erhaltenen Messungsergebnisse vermerkt. 


Tabelle 11. 
Absorptionsmessungen an kolloidalen Ferrosulfidlésungen; ausgefihrt mit Selen- 
zelle ,,R“ am 7. Dezember 1927. 














Konzentration der Lésungen: : 
Absorptionskammer Nr. 1 u. 8: 0 
Nr. 2: 0,00040°/, Fe als FeS Spannung an der Lampe 7,0 Volt 
»» 8: 0,00080°/, .» ww | ‘ » » see 82? . 
46: GOS8S0°/, » ub os [ 0-Lage des Galvanometers 283. 
Sc Gee". » 2 & Das Se-rot-Filter wurde benutzt. 
, 6: 0,00160%, . 4, 4, | 
7: COOR00T.,. wn wn 
Kammer 1 u. 2 1 und 8 1 und 4 8 und 5 8 und 6 8 und 
| H°)| <A | FE A | £ A | EF | A | HE | A | E 
1 [558 | 845) 3 /[659,2\778 7) 4| 664 | 739,7| 5 | 664 | 724,2 6 |[665,2 718,1], 7 6686" 
2||618 | 814) 1 643 904 || 1/640,9;905 | 8| 639 | 908,9 8 || 685? |912,8]) 8 638 
1} 625 | 883) 38) 660,2'779,9 |4\663 |739 |5/664,8|725 |(6| 666,2;/714,7 | 7 669 
2} 642 885 1) 645,6'906,4 |1/641 |905 | 8! 639,4| 909,2|8| 639,3:912 | 8 638 
1} 641 | 898 |8| 662,2/781 | 6| 667,5'715,8 | 
2} 653 > 845 | 1) 646,9)907,2 | 8} 640 911,8 
1} 649 905 | | Pog 








*) H Erholungslage = Dunkellage | — ree 
A Ausschlagslage = Belichtungslage J 
Die mit Fragezeichen versehenen Notierungen sind unsicher. 


Die entsprechenden reinen Lichtstréme = Belichtungslage minus Dunkellage 
in Skalenteilen. 





te 


Kammer Nr.| 1 1 | 3 1 | 4 | 8 | 5 | 8 | 6 | 8 | 7 


257 193 260,8 119,7 264,1. 75,3 269,9 60,2 272,7 48,5 278,22 
256 (192 (260,3.118,8/264 | 76,0 |269,8 ‘60,2 '271,8/47,8 |273,2/2 


Mittelwerte: |256,5/192,5/260,6 119,3/264,1| 75,7 |269,85/60,2 |272,3/48,2 |273,2 27,35 








Bei Wasserlichtstrom = 300. 





wait | :; | , } 201 
Konzentrationen |0,00040",, 0,00080°/,, 0,00120°/,|0,00140°/,0,00160° P pare me 
: - ——___—__— _ ene er-coe : 
Nr. d. Kammern 2 3 4 5 6 7 


Lichtstréme 225,2 137,2 85,9 66,8 53,0 30,1 





len- 





8 unc 
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Unter Beriicksichtigung der oben mitgeteilten Differenzen in 
den Schichtstiirken der Lésungen in den einzelnen Absorptions- 
kammern und der erwihnten Korrekturrechnung erhalten wir die 
in Fig. 4 veranschaulichte Ferrosultidabsorptionskurve. 


Aus dieser Kurve ist zu entnehmen, daB bei einer Konzentration 


von 0,00028°/, met. Fe die Ferroionen mit Natriumsulfid nicht mehr 
ausfallbar sind, und wir hier somit die Empfindlichkeitsgrenze der 


aAD 
a2VUY 


J 

wa) 
t// 
” 


ie 


= lichtstrame in Skole 








Fig. 4. Absorptionskurve von kolloidal verteiltem Ferrosulfid. 
Schichtstiirke der Liésungen = 10,00 mm. 


Kisenreaktion mit Sulfiden vor uns haben, oder mit anderen Worten: 
Kine gesiittigte Lésung von Ferrosulfid enthilt im gegebenen I alle 
pro Liter: 0,0028 g met. Fe. 

Ks wurden von mir Absorptionsmessungen bei naheliegenden 
Konzentrationen ausgefiihrt, und die Ergebnisse waren folgende: 





Konzentrationen Entsprechende Lichtstréme a 
in °/, met. Fe bei Wasserlichtstrom = 300 , ey 
0,00025 300,6 14. Dezember 1927 
oro * 9° 
0,00030 J 29,0 13. 
| 278,3 14, i 
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Die Léslichkeit von Ferrosulfid ist auch auf anderen Wegen 
von O. WeiceL’) und L. Bruner und J. Zawapzk1*) zu ermitteln 
versucht worden. 

O. Weiceu fihrte Leitfihigkeitsmessungen aus und errechnete 
daraus die Léslichkeit von Ferrosulfid*) in g/Mol/Liter ausgedriickt, 
unter Zugrundelegung der Formel FeS zu: 

70,1-10°°. 
Dieser Wert in g met. Fe/Ltr. ergibt: 
0,0039 g met. Fe/Ltr. 
‘selenocolorimetrisch: 0,0028,, ,, 4, 4, )- 

Ks ist somit eine nur geringe Ditferenz dieser beiden Werte 
vorhanden und im Hinblick auf die ginzlich verschiedenen Wege, 
welche diesen Wert ergaben, die Ubereinstimmung als befriedigend 
zu bezeichnen. 

Dagegen errechnen Bruner und Zawapzk1 auf Grund ihrer 
Gleichgewichtsstudien und der Bestimmung der Gleichgewichts- 
konstante fiir das Léslichkeitsprodukt von Ferrosulfid*), unter Zu- 
grundelegung der Gleichung: 

L, = [Fe"] [S8”], 
einen Wert von: 3,7-10°'°, was einer Léslichkeit des Ferrosulfids 
in g met. Fe/Ltr. von 3,4-10°% g entspriiche und sich zu den oben 
mitgeteilten Werten rund wie 1: 100000 verhilt. 

O. Wreice. hat in seiner zweiten Mitteilung®) die Vermutung 
ausgesprochen, daB die Diskrepanz der von ihm einerseits und 
Bruner und ZAwApzkKI andererseits gefundenen Léoslichkeitswerte 
fiir die schwerléslichen Metallsulfide dadurch bedingt wiirde, ,,dab 
die Schwermetallsulfide in wibrigen Lésungen stufenweise disso- 
ziieren, und dab der weitaus gréBte Teil des Gel in Form komplexer 
Ionen vorliegt“. ®) 

Ich méchte darauf hinweisen, da’ die experimentellen Daten 
von Bruner und Zawapzk1 unter Benutzung entsprechender Gleich- 


') O. Wetoet, Nachricht v. d. K. Ges. d. Wissensch. z. Géttingen 1906, 


*) O. Weraet, |. ¢. 537. 

*) l.e. 292. 

’) O. Wercer, Zd/. 1922, I, 182; die Originalarbeit in: Sitzungsb. d. Ges. 
z. Ford. d. ges. Naturw. z. Marburg, Nr. 2, 8. 35—50, Mai 1921; steht mir z. Z. 
nicht zur Verfiigung. 

Zitiert aus dem Ref. im Zél. 1. ¢. 
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cewichtsgleichungen zu einem Léslichkeitswert fiir das gefillte Ferro- 
sulfid fihren, der der GréBenordnung nach mit dem Wercet’schen 
und meinem iibereinstimmt; dabei hoffe ich, daB es mir in den 
folgenden Ausfiihrungen zu zeigen gelungen ist, daB die Gleich- 
gewichtsstudien uns iiber die Ausfillungsform der schwer lislichen 
Metallsulfide AufschluB geben kénnen; diese Frage gehért wohl zu 
den wichtigsten der analytischen Chemie und eine Klirung derselben 
dirfte von gréBtem Werte sein. ') 

Bruner und ZAwApDzKI gingen bei ihren Studien von folgenden 
Gleichungen aus*): 





MeS =—> Me’ +S”, (1) 
k[MeS] = [Me™][S”], (2) 
H,S == H+ SH’, 3) 
HS’ => H +S", ‘4) 
k, (H,S] = (H'] [HS’), ‘D) 
k, [HS’] = (H'][S”], 6) 
wy > 7, Log 5} - 
[S"] = k,-k, fA’)? 7) 
im R 
k{MeS] = Ik, +k, « at J) 8) 
I .  [Me"][H,S] . | 
M S) = _———_——Co = at (9) 
a eee fH’)? As 
und ferner’): 
L, = [Me'][S8"], (10) 
setzen wir (aus 7) den Wert fiir [S”) ein: 
Po ee [Me™ }-[H,S} 
[, = k,-k, TH 
und demnach: 
L, = k,-k,: Kk, . (11) 


Fiir die Dissoziationskonstante k, benutzten Verfasser*) den von 
AverBacnh gefundenen Wert k, = 0,91-i10°', fiir k, den von Knox 
angegebenen k, = 1,2-10°'5, und erhalten fiir das Léslichkeits- 
produkt der zweiwertigen Metallsulfide: 


Ly = Iey+ky-Ky = 1,092-10-K, . (12) 





‘) Im folgenden fiihre ich nur die von Bruner und Zawapz«r fiir zwei- 
wertige Metallsulfide benutzten Gleichungen an. 

*) Breoner und Zawapzk«r, 1. 

*) Bauner und Zawanpzk, l. ce. 286. 

*) Breoyer und Zawapzki, l. ¢ 


c, 267, 268. 


287 
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Es ist von LorrermMoser kurz darauf hingewiesen worden’), was 
Bruner und Zawapbzki in ihrer Arbeit auch erwihnen’), daB bei 
der Fiillung mit Schwefelwasserstoff nur die (HS’)-lonen in Betracht 
kommen, doch weisen Bruner und Zawapzk1 diesen EKinwand zuriick 
mit der Erklirung, daB er nur dann stichhaltig sein wiirde, falls 
bei der Fallung mit H,S Hydrosulfide, nicht aber Sulfide sich bilden 
wiirden. 

Nun sind aber die Gleichungen (2) und dementsprechend auch 
(10) und (12) mit analytisch-chemischen Studien iiber Metallsulfide 
nicht in Kinklang, da wir bei den Metallsulfidfaillungen nach- 
gewiesenermaben in vielen Fallen mit der Bildung von Hydrosulfid- 
verbindungen zu rechnen haben.?*) 

Das eben Gesagte bezieht sich auch auf das gefillte Ferro- 
sulfid, worauf Jorpis und ScHwe!zer hinweisen. *) 

Nehmen wir nun an, dab bei der von Bruner und Zawanzk! 
ausgefiihrten Fiallung der Ferroionen mit Schwefelwasserstoff*) aus 
einer Lésung Monr’schen Salzes, bei gleichzeitiger Anwesenheit von 
Natriumacetat, der Vorgang durch die Gleichung: 

Fe(SH), == Fe" + 2(SH’ (la 
zum Ausdruck gebracht wird, so ergibt die im folgenden durch- 
gefiihrte Rechnung, unter Benutzung der von Bruner und Zawanpzx! 
fiir das Ferrosulfid ermittelten Konstante®) K, = 3,4-10% fir die 
Léslichkeit des gefillten Eisen-I]-Sulfids einen Wert, der, wie er- 
wihnt, mit dem WerGce.’schen und meinem der GréBenordnung nacl 
iibereinstimmt. 

Wir hiitten somit: 

k-{ He(SH),| = [Fe™]-[SH’)’, (2a 

k,-(H,S] = [H'][SH’). ( 
Den Wert fiir [SH’] aus (3a) in (2a) elngesetzt: 

127 


— k _.(Fe(SH),) = Ae JUSS! _ x, 5a 
2 (H }? 

') Lorrermoser, Z. Elektrochem. 15 (1909), 362. 

*) |. ec. 268, FuBnote. 

*) E. Jorpis und E. Scuweizer, Z. angew. Chem. 23 (1910), 577; W. M. 
Fiscuer, Journ. russ. phys.-chem. Ges. chem. Teil 46 (1914), 1512; A. Mickwitz 
und G. Lanpesen, Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1923), 115. 

*) Jorpis und Scuweizer, |. c. 583, 586. 


"9 
¥ 


_—— (4a 


*) Bruner und Zawanpzki, l.c. 288. 


¢) l. C. 292. 
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Selenxellen als Colorimeter. 809 


fiir L, wire zu schreiben: 
L, = (Fe"] (SH’} (6a) 
und [SH’} aus (3a) in (6a) eingesetzt: 
[ Fe} (H,S)? ae 
eet . ti 
1H r ' 
Die Beziehung zwischen L, und K, wiire demnach: 


L, =k,?- 


L = k 2. kK. ° (Sa 
2 1 2 / 


Setzen wir in (8a) fir k, und K, die von Bruner und Zawanpzxkt 
benutzten Werte, so resultiert: 


, L, = [Fe] [SH’}? = (0,91-10°%)-3,4. 108 = 0,28. 10°; 
bezeichnen wir die Konzentrationen [Fe"| = c =[SH’], so folgt: 
ce? = 0,28-10°° 
und daraus c = 0,000303 und fir die Fe-Konzentration in g met. 


Fe /Ltr.: 
0,017 g met. Fe/Ltr. 


DaB die Rechnung auch in diesem Falle zu keiner vollstindigen 
Ubereinstimmung fihrt, wird sicherlich darin seinen Grund haben, 
daB die Gleichung (2a) wohl der Wahrheit nahe kommen diirfte, 
mit derselben aber nicht ginzlich im Kinklang ist. 

Es sei darauf hingewiesen, da8 wihrend Gleichung (1) zu einem 
100000 mal kleineren Werte fiihrt, Gleichung (la) einen rund 5 mal 
gréBeren Wert ergibt. 

Der wahre Vorgang miiBte somit zwischen (1) und (1a) zu suchen 
sein, wobei er im wesentlichen durch (la) ausdriickbar ist. 

Der von O. Weicet gefundene Léslichkeitswert fiir das Ferro- 
sulfid ist nach Angabe des Verfassers als etwas unsicher zu be- 
zeichnen, da ein konstanter Leitfihigkeitsendwert in diesem Falle 
nicht zu erzielen war.') 

Dieser Wert diirfte wohl etwas zu hoch liegen, da Oxydation 
des nach Wercen auf hydrolytischem Wege gebildeten Schwefel- 
wasserstofis durch den im Leitfihigkeitswasser aufgelésten Sauerstoff 
nicht unwahrscheinlich ist*), und bei eventueller Bildung von sauer- 
stoffhaltigen S-Siuren eine Zusatzleitfihigkeit entstehen wiirde, wo- 


bei die Berechnung fiir die Léslichkeit von Ferrosulfid einen zu 
hohen Wert ergiibe. 





') Le. I. Mitteil, S. 537. 


*) Der Sauerstoff hatte zu dem Vorratsleitfihigkeitswasser Zugang, ve¢l. 
lc. L. Mitteil., S. 597. 


2. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171. ; 21 
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A. Mickwitx. 


In der nichstfolgenden Tabelle 12 sind die erhaltenen Resultate 
der selenocolorimetrischen Eisenbestimmungen in kolloidalen Ferro. 
sulfidlésungen enthalten. 


Selenocolorimetrische Eisenbestimmungen in kolloidalen Ferrosulfidlésungen. 


Tabelle 12. 








—, 


Berechnete Erhaltene | Differenz Die zur Analyse be-— ae 
, . , .| mMutzte Stoffmenge Datum der | Fehler} 
Konzz. in Konzz. in | ,,erh.— ber.“ | in ,g Fe" pein DE wae | 
*/, met. Fe | °/, met. Fe in °/, | ber.| = 6 cm® Lsg.|erb. — cap ia 
0,00048 0,00041 — 0,00007 r 
0,00068 0,00069  -+-0,00001 |Zur pomerg — {.Des.1927 
0,00088 0,00087 — 0,00001 { om SNe ’ 6: 

0,000472 — 0.000008 vp 9. 4 ttal.| 

0,00048 0,000466 — 0,000014 } 28,8-10° boa ne 13. ,, ex : 
| 0,000500 -+- 0,00002 r 14. ,, a 

0,000600 0,000609 - 0,000009 86,0-10°° 36,5-10° 7. ,, + 14 
op! 0.000940 -+- 0,00002 reo.ao-6 | Mittel: | 13. ,, | Mittel: 
0,000920) 9.000914 —0,000006 f 22°19" }55.7.10°8 | 14. ,, jf +09" 
0,001000 0,000998  — 0,000002 60,0-10°° 59,9-10° 7. ,, — 0,2) 
0,00128 0.00122 — 0,00006 76,8-10°° 73,2-10° 14. ,, — 47 
0,00144 0,001433 — 0,000007 86,4-10°° 86,0-10° T. 49 — 0,5 
0,00174 0,00172 — 0,00002 | 104,4-10°* 103,2-10° | 14. ,, — 12 
0,001800 0,001812 + 0,000012 108,0-10° 108,7-10° | 7. ., + -0,7 


* Colorimetriert in Probierglisern. 


** Colorimetriert im Absorptionskasten. 


Bei den mit dem Absorptionskasten ausgefiihrten Analysen von 
28,8-10°° bis 108-10 g met. Fe sind die Fehler in °/, met. Fe 
berechnet und eingetragen. 

Der mittlere Fehler jeder einzelnen EKisenbestimmung bei diesen 
Stofimengen ergab nach: 


Za? 
j= y= l 





= + 2,5%,. 


Das geschilderte MeBverfahren kénnte, wie zu erwarten ist, au! 
die anderen schwer léslichen Sulfide ausgedehnt und deren Léslich- 
keit auch auf diesem Wege bestimmt werden. 

Das beschriebene Selencolorimeter diirfte sich besonders zu 





Untersuchungen von sehr verdiinnten Lésungen eignen; zieht man 
auBerdem die relativ geringe nétige Menge von 6 cm® der zu unter- 
suchenden Lisungen in Betracht, so ergiibe sich in vielen Fallen 
eine mikroanalytische Anwendbarkeit dieser Methode. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird ein Selenzellencolorimeter beschrieben, welches, be! 
einfachem Aufbau, unter Ausschaltung des subjektiven Momentes, 
sich zur Untersuchung stark verdiinnter gefiirbter Lésungen besonders 
geeignet zeigt. 





. 
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tate 2. Absorptionsmessungen an CuSQ,- und Cu(NO,),-Lisungen 
rTO- werden mitgeteilt und es wird iiber selenocolorimetrische Kupfer- 
bestimmungen in reinen CuSO,-Lisungen bei einem Gehalte der zur 

Analyse benutzten 6 cm* von 0,78 mg bis 33 mg met. Cu _ berichtet, 
ev. ) wobei das Verfahren auch auf Kupferlegierungen angewandt wird. 
. 3. Die Lichtabsorption von kolloidalen Kisensulfidlésungen wird 
ehlers “7 mit der Selenzelle gemessen, eine Ferrosultidabsorptionskurve wird 
met. hei aufgenommen und selencolorimetrische Kisenanalysen bei einem 

Gehalte der zur Analyse benutzten 6 cm*-Lisung von 28,8-10°° g 
bis 108,0-10°* g met. Fe werden ausgefiihrt. 

- 4. Die von WerceL auf dem Leitfihigkeitswege gefundene 
ittel:| 7) Lislichkeit des gefillten Ferrosulfids wird bestitigt und es wird 
‘a  gezeigt, daB die Diskrepanz dieses Wertes mit demjenigen von 
Bas ~ Bruner und Zawapzki auf Grund von Gleichgewichtsstudien ge- 
+ 0,9" “% fundenen sich auf rechnerischem Wege beseitigen liBt, wobei die 
re dazu benutzten Gleichungen iiber die Ausfillungsform des Ferro- 
-0,5' % sultids einen AufschluB geben. 

Fe Zum SchluB méchte ich Herrn Prof. G. Lanpesen fir sein 
ten. » freundliches Entgegenkommen meinen herzlichen Dank sagen. 
a Dorpat- Tartu, Universitdt, Chemisches Institut , friihlings- 


> semester 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1928. 
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Uber Diffusionsringe und Kristallisationshife. 


Von G. Lixcx und E. Korirs. 
Mit einer Figur im Text. 


Fiir die Diffusionsringe in Gelatinepriparaten bestehen haupt. 
siichlich zwei Deutungen, deren eine von W. Ostwatp?), deren 
andere von N. R. Duar und A. C, Cuarrers1’) stammt. Der Erstere 
fiihrt ihr Erscheinen auf periodisch eintretende Ubersiittigung, die 
letzteren fiihren sie auf Adsorptionsvorginge zwischen koaguliertem 
und peptisiertem Sol zuriick. 

Neuerdings hat A. E. Kone *) gezeigt, daB sich solche Diffusions. 
ringe auch in gegeneinander diffundierenden Gasen bilden und damit 
diirfte erwiesen sein, daB mindestens fiir diesen Fall keine der beiden 
vorhergehenden Deutungen der Erscheinung gerecht wird. 

Da der eine von uns nun glaubte, eine Beziehung zwischen 


Kristallisationshéfen und Diffusionsringen setzen zu kénnen, so hat 
auf seine Veranlassung EK. Korrntx*) eine Untersuchung hauptsiichlich 


der Kristallisationshéfe vorgenommen, und zwar geschah dieses unter 
Variierung der allbekannten VoGrnsane’schen Versuche, nimlich mit 
einer Lésung von Schwefel in Schwefelkohlenstoff und Verdickung 
der Fliissigkeit durch Zusatz entweder von Canadabalsam oder vou 
Kautschuk, eventuell auch unter Zusatz von Benzonitril bzw. Nitro- 
benzol oder Pyridin. Beim Verdunsten des Lésungsmittels entstehen 
zuniichst winzige Trépfchen (Globuliten), die man als eine Nebel 
bildung auffassen kann, durch die das ganze Priiparat getriibt wird. 
Die GréBe dieser Trépfchen schwankt um ein mw herum. Neben- 
einanderliegende oder zueinanderstrémende Trépfchen vergréfers 
sich teils unter Wirkung der Oberflichenspannung, teils wenn die 


') Vgl. R. E. Ligseaaxa, ,,Die Achate“, Dresden und Leipzig, Steinkopt 
1915. 8S. 9. 

*) N. R. Duar und A. C. Caarrerst, ,,Theorie der periodischen Fiallung” 
Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1925), 129. 

*) A. E. Konto, Journal Physical Chemistry 24, 466—477. 

*) E. Korintu, ,,Diffusionsringe und Kristallisationshéfe“, Dissertatio», 
Jena 1928. 
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Diffusionsringe und Kristallisationshife. 313 


Trépfchen einmal gréfer geworden sind und ihre GréBe ein Viel- 
faches der Globuliten betrigt, infolge des Lésungsunterschiedes 
zwischen den urspriinglichen Nebelteilchen und den gréBeren Tropfen 
und es kann so auch ein gréBerer Tropfen fliissigen Schwefels von 
einem nebelfreien Hof umgeben sein. Es ist dieses eine Erscheinung, 
welche analog ist den Erscheinungen, die H. HetmMnonrz an Wasser- 
tropfen beschrieben hat, wo die groBen Tropfen auf Kosten der 
kleinsten wachsen infolge der verschiedenen Dampftension, nur hat 
man es in unserem Fall mit, wenn auch sehr geringer, Verschieden- 
heit der Lésungstension zu tun. Diese Erscheinung wird sofort 
deutlicher, wenn sich an einer Stelle ein Kristall bildet, weil dann 
die Verschiedenheit in Energieinhalt des Kristalls und der Nebel- 
teilchen relativ grob wird. Bildet sich ein solcher Kristal], dann 





Fig. 1. 


fribt er rapid die Nebeltropfen seiner niichsten Umgebung auf. Im 
weiteren Verlauf sieht man u.d.M. deutlich, wie sich mit fort- 
schreitendem Wachstum des Kristalls die Nebeltripfchen an der Peri- 
pherie des Hofes allmahlich auflésen, verschwinden und der Hof an 
Ausdehnung zunimmt. Daneben kann man aber auch sehen, dal die 
Nebeltrépfchen in scheinbar spontane Bewegung nach dem Kristall 
hingeraten, sich aber meist auf dem Wege dahin auflésen. Man hat 
friher wohl diese Erscheinung mit attraktiven Kriiften des Kristalls 
in Beziehung gesetat, doch geht die neuere Auffassung dahin, dab 
diese Krifte nur bei unmittelbarer Beriihrung mit dem Kristall, also 
nur in einer sehr diinnen, den Kristall umgebenden Haut wirken. 
Wir sind daher geneigt anzunehmen, daB die Bewegung der Globu- 
liten hervorgerufen werde durch die nach dem Kristall hingerichtete 
Stroémung der konzentrierteren Liésung (Diffusionsstrémung). 














814 G. Linck und E. Korinth. 


Die Bildung des Hofes ist beendigt, wenn die Zahigkeit der 
Masse eine gewisse Gribe erreicht hat. 

Die Nebelbildung diirfte gleichzeitig die Keimbildung darstellen 
Wie aber der erste Kristall entsteht, das kann man nicht beobachten: 
er ist plétzlich da. 

Bei Gelegenheit dieser Untersuchung ist es nun auch méglich, 
gewesen, zum Teil unter Anwendung eines auf das Objektiv ge. 
schobenen Korkes oder eines von SreDENTOPF mit einer verschieb- 
baren Metallplatte versehenen Objektivs, mittels deren man die Ver- 
dunstung hemmen kann, eine Reihe teils neuer, teils bekannter 
Modifikationen des Schwefels festzustellen. Neben der ersten Fliissig- 
keit haben wir die @-, 8- und y-Modifikation, welche bekannt sind, 
und eine neue, kristallographisch wohldefinierte tetragonale Modi- 
fikation festgestellt. Es lag die Vermutung nahe, daB diese neue 
tetragonale Modifikation eine Verbindung von Schwefel mit Schwefel- 
kohlenstoff sein kénnte, und wir haben deshalb als Lésungsmittel 
auch Chloroform verwendet und dabei dieselben Kristalle erhalten. 
Liegen diese tetragonalen Kristalle in der Nihe einer anderen 
Modifikation — es liegen oft mehrere Modifikationen neben- 
einander in demselben Priiparat —, so verschwinden sie auf dem 
Wege der Lésung und der Diffusion unter VergréBerung der anderen 
Kristalle, 

Sie zeigen aber noch ein anderes héchst merkwiirdiges Ver- 
halten, indem sie spontan in eine zweite hellgelbe fliissige Modi- 
fikation iibergehen, Dieser Vorgang beginnt am Rande unter Bildung 
kleiner fliissiger Trépfchen, die sich vergéBern und vermehren und 
schlieBlich unter Verschwinden des Kristalls zu einem groBen fliissigen 
Tropfen zusammenftlieBen, dessen fliissige Beschaffenheit durch An- 
blasen festgestellt wurde. GréBere Tropfen der ersten fliissigen 
Modifikation gehen éfters auch spontan in einen einheitlichen tetra- 
gonalen Kristall iiber, der seinerseits wieder zur zweiten Flissigkeit 
werden kann.’) 

Wir stellen also nach den bisherigen Untersuchungen folgende 
nach dem Energieinhalt geordnete Modifikationen fest: amorpl 
fliissig a——> tetragonal —>» amorph fliissig b —» y-monoklin —-+> /- 
monoklin ~—, rhombisch. Die d-monokline Modifikation Muts- 
MANN’s schiebt sich wahrscheinlich nach unseren bisherigen Unter- 
suchungen vor y-monoklin ein. Die zwei sonst noch beschriebenen 


‘) Auf unsere Veranlassung wurden diese Vorgiinge von Herrn Prof. lr. 
Srepentorr kinomatographisch aufgenommen. 
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Modifikationen (siehe vorstehende Tabelle) lassen sich vorliufig noc} 
nicht einreihen. AuBerdem aber sind vielleicht noch zwei Modi- 
tikationen vorhanden, deren Eigenschaften wir aber noch nicht ganz 
sicher festgestellt haben. 

Was besonders interessant ist, ist das Vorkommen mehrerer 
isotropen Phasen und ein geringerer Energieinhalt einer solchen 
gegeniiber einem Kristall. Es sind das Verhiltnisse, wie sie einer 
von uns’) schon vermutete bei Phosphor und Arsen, und wie sie 
auch Juna*) gerade beim Arsen festgestellt zu haben scheint. Viel- 
leicht hiingt die ganze Tatsache mit Polymerisations- bzw. Disso- 
ziationserscheinungen zusammen, wie sie ERpMann fiir das Arsen 
annimmt. 

Beziiglich der Diffusionsringe in Gasen wollen wir nur die 
Beobachtung mitteilen, daB bei vélliger Ruhe und in vélliger Dunkel- 
heit keine Ringe auftreten; nur bei Erschiitterung oder Belichtung 
kann man ihr Auftreten beobachten. Nach den bisherigen, aber 
noch in Gang befindlichen, Untersuchungen scheinen in der Tat 
Beziehungen zwischen den Kristallisationshéfen und den Diffusions- 
ringen zu bestehen. 


') G. Linck, Grundri8 der Kristallographie. G. Fischer, Jena. 5. Aufl. 
* H. Juno, Centralblatt f. Mineralogie ete. 1926. Abt. A. Nr. 4. 8S. 107 
bis 114. 


Jena, Mineralogisches und Geologisches Institut, im Februar 192>. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mirz 1928. 
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Der Einflu&R der Kaltbearbeitung auf die spezifische 
Warme. 


Von W. Geiss und J. A. M. van Liempvt. 


Im Schrifttum finden sich nur wenige einander widersprechende 
Angaben iiber die Anderung der spezifischen Wirme bei Kalt- 
bearbeitung. So fanden CHapreLL und Levin’) bei FluBeisen, 
Stahl und Phosphorbronze, und Benrens und Drucker®) an Zink- 
drihten dieselbe kleiner als die Versuchsfehler, wihrend Honpa’) 
an kohlenstoffhaltigem Eisen eine Erhéhung der spezitischen W irme 
bei Kaltbearbeitung feststellen konnte. 

Es war deshalb von Interesse, an einem einheitlichen Material, 
dessen Kaltbearbeitungsgrad sich auBerdem numerisch ausdriicken 
libt, zu prifen, ob der erwihnte EinfluB bestehe oder nicht. 

Es fragt sich zunichst, ob sich nicht theoretisch eine Formel 
ableiten liBt, welche die Anderung der spezifischen Wirme als 
Funktion des Kaltbearbeitungsgrades angiibe. Dies kann geschehen, 
wenn wir von dem schon von Nernst hervorgehobenen Zusammen- 
hang zwischen elektrischem Widerstand und Energieinhalt*), der 
fir das kaltbearbeitete Metall von uns ausgearbeitet worden ist®), 
Gebrauch machen. Nach unserer Auffassung kann der Energie- 
inhalt des kaltbearbeiteten dem des unbearbeiteten Metalls, das sich 
auf eimer um ¢° héheren Temperatur befindet, gleichgestellt werden, 
wobei diese Temperatur ¢ durch die Gleichung: 


R, = R,(1 + at) L) 


bestimmt wird, wobei R, und R, den spezifischen Widerstand des 
kaltbearbeiteten bzw. des rekristallisierten Metalls bedeuten. E 
folgt also: 

R, — R, 


t= 
a i. 


') Cuappet und Levin, Ferrum 10 (1912), 271. 

*) Benrens und Drucker, Z. piys. Chem. 113 (1924), 79. 

*) Honpa, Se. Rep. Tohoku Univ. 12 (1924), Nr. 4. 

*) Nernst, Sitzber. kgl. Preub. Akad. 1911, 506. 

*) Geiss und vax Liempt, Z. anorg. u. allg. Ch. 143 (1925), 263. 
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Da nach oben gegebener Auffassung der Energieinhalt E, fiir 
das kaltbearbeitete, und F, fiir das rekristallisierte Metall zusammen. 
hangen durch die Gleichung: 

BE, = E+ ct, 
wobei ¢ die spezifische Wirme des rekristallisierten Metalls be- 
deutet, so folgt aus (2) und (3): 

R, — R, 


EB, =E,+ — 
k “r a“ R. 








°C. 4 


Differenziert nach ¢, wird: 








dp, dy Rh, - hi, de 
Gi cldics iwdbn) ae! 
R,— R,. de ; 
car ae ee 
1 / &, \ de 
dc 
Da c=c¢,(1+ ft) oder ry te Le 


, . 2) 


ame + (= -1) a . 


u 





Man kann also eine gréBere Anderung der spezifischen Wirme 
erwarten: 1. wenn das Verhiltnis R,/R, gréBer, d. h. die Kalt- 
bearbeitung intensiver ist, und 2. wenn c,f, d.h. der Temperatur- 
koeffizient der spezifischen Wirme im untersuchten Gebiet und die 
spezifische Wirme selbst gréBer ist. 4 

Nun lat sich, soweit bekannt, unter den Metallen das Wolfram 
am intensivsten kaltbearbeiten, d. h. der spezifische Widerstand 
lindert sich bei Bearbeitung sehr stark, andererseits ist der Tem- 
peraturkoeffizient der spezifischen Wirme bei Zimmertemperatur 
am gréBbten bei den Metallen Aluminium, Zink, Nickel und Eisen. 
Nach West’) betrigt der Temperaturkoeffizient der wahren spezi- 
fischen Wirme fiir die obengenannten Metalle: 











Metall Temperaturbereich | ry] ¢, (rund) 
Wolfram ..... | O-—500°C | 2-10% | 0,03 
Aluminium .... 0 — 657°C | 77-10° | 0,22 
ts «+ «,« «hit 0— 419°C | 87 -10°° | 0,09 
eee 0—820°C | 105-10¢ | 0,10 
ee 0 — 725°C — 114-10 | 0,10 


') Wtst, Forsch.arb. Ver. Deutsch. Ing. Heft 204 (1918), 8S. 58. 
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Wir haben nun Messungen an Wolfram und Nickel ausgefiihrt, 
und zwar nach der calorimetrischen Methode.') 


Das benutzte Vakuumcalorimeter war ein groBes versilbertes 
DewargefaiB (Abmessungen 14-14-16 cm), mit konstant rotierendem 
Rihrwerk versehen, die Heizung des Metalls geschah in einem mit 
Asbest isolierten Dampfmantel (100°C), der unmittelbar oberhalb 
des Calorimeters aufgestellt war. Die Anfangstemperatur des 
Calorimeters wurde so gewahlt, daB die Strahlungskorrektion so 
niedrig wie méglich oder zu vernachlissigen war. Der Wasserwert 
wurde durch Eichung des Calorimeters mit ausgegliihtem Elektrolyt- 
kupfer bestimmt, dessen spezifische Warme genau bekannt ist. Fiir 
die spezifische Warme wurde 0,0936 angenommen. 


In untenstehender Tabelle bedeutet Cu das Gewicht in Grammen 
des Kupfers, ¢, — ¢t, die Temperaturerniedrigung des Kupfers, 4 die 
eventuell korrigierte Temperatursteigerung des Wassers, H,O das 
Gewicht des Wassers (korrigiert fiir das Vakuum) und JV den be- 
rechneten Wasserwert. 





-—.t Aen | on HO | W 
124,10 72,2 1,021 756,90 64,00 
121,95 15,5 1,061 754,05 58,25 
121,95 13,4 1,007 715,05 56,97 


Mittel: 59,74 


A. Messungen an Wolframmetall. 


Das untersuchte kaltbearbeitete Wolfram war sehr reiner 
Wolframdraht ohne Beimischungen, der von 400 u bei Zimmer- 
temperatur auf 100 mw gezogen worden war. Der Temperatur- 
koeffizient des elektrischen Widerstands betrug « = 420. 1075. 


Als rekristallisiertes Wolfram wurde derselbe Draht benutzt, 
nachdem er um einen Wolframstab gewickelt in einer Wasserstoff- 
atmosphiire wihrend einer halben Stunde fast bis zum Schmelz- 
punkt erhitzt worden war. Dabei stieg der Temperaturkoeffizient 
bis auf den Wert « = 480-10, welcher dem normalen Wert des 
ausgegliihten Wolframs entspricht.*} Es wurde gefunden: 


') Herr van Upen hat uns bei Ausfiihrung der Messungen unterstiitzt, 
wofiir wir ihm an dieser Stelle besonders danken. 


*) Geiss und van Liempt, Z. f. Metallk. Juni 1925. 
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Kaltgezogenes Wolfram. 





Ww ge i At H,O Ss. W. 
244,25 72,2 0,677 787,75 0,03254 
244,25 72.1 0,689 769,75 0,03245 
244,25 72,7 0,673 193,75 0,03235 

Mittel: 0,03245 

tekristallisiertes Wolfram. 
222,10 74,1 0,632 775,90 0,03209 
219,25 15,9 0,645 781,25 | 0 03261 
216,30 | 75,1 | 0,645 =  * me 0,03250 





Mittel: 0,03240 


Die Genauigkeit der Messungen ist nicht gréBer als + 1°, 
so dab ein bestehender Unterschied in spezifischer Warme inner- 
halb der Beobachtungsfehler liegt. 

Nach der oben angefiihrten Formel berechnet man: 


¢, — c, = 0,0000019, 


” 

/o 
Der gefundene Wert fiir die spezifische Wirme des Wolframs 

ist etwas niedriger als von friiheren Forschern gefunden wurde. 


(Vgl. untenstehende Tabelle.) 


also einen Unterschied von 0,006°/,, der nicht meBbar ist. 





| Methode Gemessen an | 8. W. Temp.- Bereich 


Autoren | ahead 
GropsPeep u. Situ ') Joly feines Pulver 0,0338 | 20—100° C 
Derogve und Wasser- Priiparat v. Moisson 0,0340 15—93 °C 
GuicHarD ®) calorimeter (Tungsténe fondu | 
99, 81—99, 87°/, W), | 
West’) Oberhoffer Pulver reinstes | 0,0333 | 0°C 
KAHLBAUM | 


Der Unterschied wird begreiflich, wenn man bedenkt, da das 
Pulver immer etwas Oxyd enthalt und auBerdem vom Wasser zum 
Teil oxydiert wird, wobei noch Wirme frei wird. So fand Russe’ 
z. B. fiir die spezifische Warme des WO, bei 24° c = 0,0783, also 
etwa doppelt so hoch als fir das reine Wolfram. 

In untenstehender Tabelle tritt der EinfluB von kleinen Bei 
mengungen von WO, in W auf die spezifische Wirme und auf die 
Analyse des totalen Wolframgehaltes deutlich hervor. 


’ 


') Gropspeep und Sirs, Z. anorg. Ch. § (1895), 207. 

*) Deroqve und Guicuarp, Ann. chem. phys. 24 (1901), 139. 
| Wést, Lc. 5S. 26. 

‘) Russert, Phys. Ztschr. 13 (1912), 59. 
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FinfluB der Kaltbearbeitung auf die spezifische Warme. 





WO,-Gehalt 


W.-Gehalt 


in Gew.-Proz. 5. W. total 

0 0,0324 100,00 

l 0,0329 99,79 

2 0,0333 99,59 

3 0,0338 99,38 
Zur Ergiinzung ist noch die spezifische Wirme von einkristalli- 
schem Wolfram — durch Aufpriiparieren von einem 75 u diinnen 
Pintschdraht in WC)l,-Atmosphire bis zu einem dicken Stab von 
6 mm Durchmesser erhalten’) — bestimmt. Der Temperatur- 


koeffizient des elektrischen Widerstands betrug a = 482-10° Um 
ein Zerbrechen des (slascalorimeters zu verhindern, muBte dabei der 
Boden des GefiBes mit Glaswolle versehen werden. Das Gewicht 
der Glaswolle war 9g, ihre spezifische Wirme 0,20, wodurch der 
Wasserwert um 1,8 erhéht wurde. 





W | int Al HO | S. W. 
262,3 73,7 0,738 77,7 0,03204 
262,2 72,7 0,725 781,8 0.08205 
262,3 ' 73,2 0,735 784,2 0,03286 


Mittel: 0,03215 
Die Ubereinstimmung mit den Werten fir polykristallinisches 
Material ist sehr gut. 


B. Messungen an Nickel. 


Das untersuchte Nickelmetall war Reinnickeldraht von Heragvs, 
der allerdings bekanntlich immer etwas Mangan enthilt. 

Es wurde von 500 wu bis auf 25 u kalt heruntergezogen. Der 
Temperaturkoeffizient des kaltgezogenen Drahtes war « = 505-10°, 
der des Drahtes, welcher eine Stunde auf 1000° ausgegliiht 
worden war: « = 636-10°. 

Es wurde weiter gefunden: 


Kaltgezogenes Nickel. 





Ni | t, -- t, At H,O S. W. 
99,3 72,9 0,749 900.7 0.1134 
95,1 70,7 0,706 925,9 0,1036 


Ausgegliihtes Nickel. 
95,0 71,3 0,723 907,0 0,1031 
95,0 72,1 0,715 935,6 0,1040 


i 


|v. Arket, Physica 3 (1923), 76. 





322 W.Geifu.J. A. M.v. Liempt. Binfluf d. Kalthearbeitung auf die spex. Warme. 


Nach der oben angefiihrten Formel berechnet man 
¢, — c, = 0,00044, 
also einen Unterschied von 0,4°/,, der nicht meBbar ist. 


Zusammenfassung. 


1. Der Unterschied der spezifischen Wirme zwischen kalt- 
bearbeitetem und rekristallisiertem Material laBt sich berechnen 


nach der Formel: 
R, c,p 
an 0 oe le we tt ek 
aeictaa n | a 
Fiir die Metalle Wolfram und Nickel wird weniger als 0,5° 
berechnet. 
2. In Ubereinstimmung damit wird gefunden, daB die Unter- 
schiede bei Wolfram und Nickel unterhalb dieser Werte liegen. 


3. Die spezifische Wiarme des reinen Wolframs betrigt: 
c = 0,0323 + 0,5°/, des reinen Nickels c = 0,1035 + 0,5°/,. 


U 


Eindhoven, Physikalisch- Chemisches Laboratorium der Philips 
Glithlampenfabriken A.-G. Eindhoven (Holland), 10. September 1927. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. Februar 1928. 
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Zur Kenntnis des Systems Aluminiumoxyd/Wasser. 





Von Gustav F. Htrrie und EserHarp vOoN WITTGENSTEIN. 
Mit einer Figur im Text. 


Bei den im nachfolgenden mitgeteilten Ergebnissen waren die 
sleichen leitenden Gesichtspunkte, wie bei einer Reihe friiherer 


) —“ <Arbeiten tiber die Systeme Metalloxyd/Wasser, maBgebend.*) 
E 1. Herstellung und Beschreibung der untersuchten 


Priparate: 

Priparat A,: 50 g des ,,kristallisierten Aluminiumchlorids’ yon E. Merck 
wurde in 200 cm* dest. Wassers gelést und mit 820 cm® einer wéBrigen, doppelt 
normalen, kohlenséurefreien Ammoniaklésung bei Zimmertemperatur versetat, 
* worauf die Lésung schwach nach NH, roch. Hierauf wurde das Gel des Aluminium- 
* oxydhydrates auf einer Nutsche abfiltriert und 3 Stunden mit kaitem Wasser ge- 

waschen, bis das ablaufende Wasser nur noch eine schwache Triibung mit AgNO, 


vab. — Die Zusammensetzung zu Beginn des Versuches (vgl. Abschn. 2) war 
; \],0,-34H,O. Die Versuchsreihe wurde 3 Stunden nach der Fallung begonnen 
| » und dauerte 16 Tage. Bei allen diesen Angaben iiber die Dauer der Versuchsreihe 


muB beriicksichtigt werden, daB hierbei eine allmaéhliche Steigerung der Tempe- 
ratur (vgl. die Tabelle 1) stattfand. 

Praparat B,: Ein Teil des Praparates A, wurde drei weitere Stunden 
mit kaltem, dest. Wasser gewaschen, worauf das Waschwasser mit AgNO, keine 
Triibung mehr gab. Hierauf blieb das Praéparat 10 Tage an der Luft lieyen. Es 
hatte sich waihrend dieser Zeit auf die Zusammensetzung Al,O,-2,95H,O ein- 
vestellt und zeigte muscheligen Bruch von schwach griinlicher Farbe, ahnlich dem 
Hydrargillit. Die nun folgende Untersuchung dauerte weitere 10 Tage. 

Praparat B,: Ein Teil des Praparates A, blieb 3 Monate unter Wasser 
liegen. Hierauf erfolgte die Untersuchung, die weitere 8 Tage dauerte. 

Praparat C,?): 590 g eines durch wiederholtes Umkristallisieren gereinigten 
AL(S0,)3°18H,O wurde in 2,74 Litern Wasser gelést und bei einer Temperatur 
von 48°C mit 188 ¢ festem NH,Cl und 239 cm® einer 25°/,igen waBrigen NH,- 
Lésung versetzt. Hierbei tritt eine Temperaturerhéhung auf 51°C ein, jedoch 
ohne gleichzeitige deutliche Fallung. Nach einer weiteren Zugabe von 300 cm® 
einer 23°/,igen NH,-Lésung bei 47°C, die unter lebhaftem Riihren zugesetzt wurde, 
fiel ein dicker Brei aus, der sich nur allmahlich absetzte. Hierauf wurden wahrend 

‘) Z. anorg. u. allg. Chem. 121 (1922), 243; 122 (1922), 44; 126 (1923), 167; 
Ler. 59 (1926), 1232 u. a. O. 


*) Diese Fallung ist im wesentlichen nach der von R. WILLSTATTER und 
H. Kraut, Ber. 56 (1923), 1118 mitgeteilten Vorschrift ausgefiihrt. 
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8 Tagen 31 Liter NH,-haltigen Wassers auf einer Nutsche durch den Niedersch]ag 
hindurch gesaugt, worauf das Waschwasser weder eine Cl’- noch eine SO, 
Reaktion zeigte. Am 3. Tage dieser Behandlung schrumpfte das Volumen dieses 
Niederschlages ziemlich plétzlich zusammen. Nach beendeter Waschung blie} 
das Praiparat 8 Monate in einer gut verschlossenen Flasche liegen. Seine Zv- 
sammensetzung entsprach nach dieser Zeit der Formel Al,O0,-7,0H,O. Hierau: 
wurde die Untersuchung begonnen, die einen Monat dauerte. 

Praparat C, ist identisch mit C,, nur daB nach beendeter Waschung das 
Priparat nicht 8, sondern 10 Monate in der angegebenen Weise alterte. Sein 
Zusammensetzung entsprach nach dieser Zeit der Formel Al,O,-6,35H,O. Di) 
Untersuchung dauerte 16 weitere Tage. 

Praparat C, ist identisch mit C, und C,, nur daB nach beendeter Waschunz 
das Praparat diesmal 12 Monate alterte und nach dieser Zeit die Zusammen. 
setzung Al_,O,:°6,7H,0O zeigte. Die darauf folgende Untersuchung dauerte 20 Tage 

Praparat J, ist identisch mit den C-Praéparaten, es wurde jedoch 3 Monat, 
liber 5°/,iger H,SO,, hierauf zwei weitere Monate iiber 10°/,iger H,SO, und dany 
noch einmal 5 Monate tiber 5°/,iger H,SO, und schlieBlich noch vier weiter 
Monate in einem verschlossenen Glasgefa8 aufbewahrt. Wéahrend aller diese; 
Behandlungsphasen gab das Praparat Wasser ab und zeigte zuletzt eine Zu. 
sammensetzung Al,O,-4,15H,O. Die nun folgende Untersuchung dauerte weiter 
290) Tage. 

Priparat £, ist natiirlicher Hydrargillit aus Slatonost im Ural. 
Aus der Analyse ergab sich folgende Zusammensetzung: 59,4°/, Al,O,; 31,5°/, H.0; 
3,1°/, CO,; 2,9°/6 MgO; 2,8°/, SiO,. Das Zustandsdiagramm ist an einem in der 
Achatreibschale gepulverten Praiparat aufgenommen. 

Priparat F, ist natiirlicher Diaspor aus Schemnitz in Ungarn. Dieser 
enthalt lediglich 1,0°/, SiO, als Verunreinigung, die Zusammensetzung der tibrigen 
Substanz entspricht der stéchiometrischen Formel <Al,0,:1,00H,O. Das Zu. 
standsdiagramm ist an einem Praiparat aufgenommen, dessen Zerkleinerung durc! 
ein 10 Minuten langes, starkes Reiben im Achatmérser bewerkstelligt wurd: 
Auf Grund einer mikroskopischen Untersuchung ergab sich, daB Teilchen von 
3 héufig, solche von einer GréBe um 16 ~ herum sehr haufig und solche von 
100 « bereits selten auftreten. 

Priparat F, ist Diaspor identisch mit F,, jedoch 1 Stunde lang im Achat- 
morser gerieben. Die GréBe der Teilchen liegt zwischen 1 ~ und 30 yw. 

Praparat F,, = Fy: Hier handelt es sich um zwei Parallelversuche, dv 
an aéuGerst fein verteiltem natiirlichen Diaspor ausgefiihrt wurden. Das Prapara' 
ist durch einstiindiges Zerreiben in einer Achatmiihle und weiteres vierstiindizes 
Zerreiben in einem Achatmoérser hergestellt worden. Fast saimtliche Partike: 
hatten eine GréBe unterhalb | u, ein kleiner Anteil oberhalb 1 u, wovon nur gan 
wenige an 10 4 heranreichten. 

Priparat G,: Etwa 4 g des Diaspors (Praparat F,) wurden in ein einseitiz 
veschlossenes, dickwandiges Glasrohr aus béhmischem Glas gebracht und 0,5 
reines H,O zugesetzt. Dann wurde das Glasrohr oben zugeschmolzen und wahren® 
24 Stunden auf 350°—400° C erhitzt. Der Rauminhalt des Glasrohres betru: 
etwa 50 cm*, so daB der Partialdruck des H,O0-Dampfes hierbei bis auf 30 bis 
60 Atmosphéren anstieg. Hierauf wurde die Temperatur wahrend 7 Stunce® 
allmahlich bis auf 150° gesenkt, bei dieser Temperatur dann 12 Stunden belasse2 
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und dann waéhrend weiterer 7 Stunden auf Zimmertemperatur gebracht. Hierauf 
wurde das so entstandene Praparat (, untersucht. 


Praparat G,: Ausgangsstoff war hier das Praiparat C,, von welchem 
eb | 1.6 g ohne Wasserzusatz in cinem etwa 100 cm® fassenden Rohr aus béhmischem 
: Glas wahrend 24 Stunden auf 370° gehalten wurde, so daB der hierbei auftretende 

Partialdruck des Wasserdampfes im Maximum auf etwa 25 Atmospharen ansteigen 
konnte. Die Abkiithlung auf Zimmertemperatur dauerte 12 Stunden. 


Priparat G,: Den Ausgangsstoff bildete hier natiirlicher Hydraryillit 
(Praparat £,), von welchem 2,1 g ohne Wasserzusatz in einem etwa 100 cm" 
fassenden Rohr aus béhmischem Glas 24 Stunden auf 370° gehalten wurden, so 
~ daB der Wasserdampfdruck im Maximum auf etwa 20 Atmosphéren anstcigen 
= konnte. Abkiihlungszeit: 12 Stunden. 

Praiparat H, ist natiirlicher Bauxit von Les Baux. Die im hiesigen Labo- 

ratorium von W. FRANKENSTEIN ausgefiihrte Analyse ergab: Al,O,: 82,56°,; 
Fe,O, : 1,38°/9; SiO,: 1,52°/,; Gliihverlust: 14°/,. 
q Praparat /, ist ,,Aloton™. Wir verdanken es dem groben Entgegenkommen 
, > der Herren M. BoDENSTEIN (Berlin) und Ts. Frantz (Hannover), daB uns diesel ben 
7. | das fertige Praparat zusandten. In eine 12—14°/,ige NH,-Lésung, die durch stan- 
= ’ diges Rihren mit einem hochstehenden Riihrer geriihrt wird, 148t man Kristaile 
von Ammoniumalaun einfallen. , Die GréBe diese’ Kristalle muB zwischen den 
ral. Sieben mit 123 und 324 Maschen pro cm? liegen') und es sollen die eingetragenen 
0: ; Kristalle etwa 1/, des in der Lésung enthaltenen NH, aquivalent sein. Der Riihrer 
_ darf das sich bildende Hydroxyd selbst nicht erfassen. Nach beendeter Umwandlung 
' in das Hydroxyd wird mit 12—14°/,iger reiner NH,-Lésung und dann mit reinem 
Wasser dekantiert und dann abermals mit Wasser und NH,-Lésung gewaschen. 
‘ven ' Das so gebildete Aloton behalt die Oktaederform des Alauns, zuweilen sogar in 
glasklaren Kristallen bei. 


he eae? 


— a 2. Die experimentellen Ergebnisse sind in der _ nach- 


folgenden Tabelle 1 in der iiblichen Weise verzeichnet.?) Es bedeutet 
N die Anzahl der Mole H,O auf 1 Mol Al,O,, bis zu welehem Wasser- 
gehalt die Entwisserung fortgeschritten sein muB, damit bei der 
Temperatur t (°C) der Wasserdampfdruck 10 mm betrigt. 


a“ 
cane pet re SSL Re Ren aeten i 


Kine bildmaBige Veranschaulichung der wesentlichsten Ergebnisse 


gegeben. 


sist ist in den nachfolgenden Figuren 
tikel ') Vgl. Luner-Brrt, Taschenb. f. d. anorg.-chem. GroBind. 6. Aufl. (1921), 
nz eS. 102, 

*) Bei den Versuchen selbst war der Gleichgewichtsdruck des Wasserdampfes 
seitiz nicht immer exakt 10 mm. Etwaige geringfiigige Abweichungen sind nach dem 
052 Nzryst’schen Warmesatz korrigiert und in der Tabelle die so erhaltenen korri- 
rend : gierten t-Werte aufgenommen. Die urspriinglichen experimentellen Werte, sowie 

| die Werte fiir Q (= Warmeténung), k und r [vgl. z. B. Ber. 59 (1926), 1236) be- 
finden sich in der Dissertation E. v. Wirrcenstern, ,,Zur Kenntnis des Systems 
Aluminiumoxyd Wasser“, Deutsche Universitat, Prag 1928. (Nur Schreibmaschinen- 
_ Exemplare.) 
2. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171. 
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Fig. 1. 


Auf der Abszissenachse ist ¢, auf den Ordinatenachsen ist N eingetragen. 
Die einzelnen Versuchsreihen sind in bezug auf die Linienfiihrung bzw. Bezeichnun: 
der experimentell erhaltenen Punkte wie folgt aufgenommen: Im oberen Tei 
der Figur: A,: stark voll x ; B,: diinn voll ©; B,: diinn gestrichelt A\; C,: diinn 
gestrichelt @; C,: ist nicht eingezeichnet, einige experimentelle bestimmte Punkte 
sind mit [-] bezeichnet; C,: diinn voll V7; D,: strichpunktiert ©, jedoch nicht alle 
Punkte eingezeichnet; £,: stark voll x. Im unteren Teil der Figur: F,: stark 
voll @; F,: diinn voll x; F;,: diinn voll O; F;,: diinn gestrichelt [-]; G,: nicht 
eingezeichnet, da vollstandig im Gebiete der Diasporkurven F liegend; G,: dino 
strichpunktiert V/, hierbei sind die bei den héheren Temperaturen gewonnene 
Werte mit Riicksicht auf das Zusammenfallen mit den Diasporkurven nici! 
gezeichnet; G,: liegt abnlich wie die Kurve G, und ist nicht eingezeichnet; //, 
stark gestrichelt A. 
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N / N t N t N t N t N t 
A;: Cy 2: Dy: F,: Gry: 
189 114] 3,28) 13,5] 3,26) 16,0 | 3,82 14,0] 0,795 368 | 0.753 371 
1.7 12.4] 3.14 31,6] 3,09 69,0 | 3.61 62,7] 0.641 387 | 0.634 385 
159 12,2 | 3,09 76 2,93 169 3.20 131 0.482 395 | 0.456 419 
146 118] 2,94 201 2.75 186 2.95 195 0.255 405 | 0,312 419 
1.33 16,1 | 2,84 \205 2.53 191 2.63 195 0,099 420 10,205 420 
1.22 | 16,2 | 2,74 212 2,19 191 2,34 195 0,000 699 | 0,066 490 

1.12 | 22,1 | 2,63 212 185 191 2,06 195 
1.03 | 19,2 | 2,53 212 1,52 200 178 195 F,: G,: 
0.93 26,0 |] 2,43 212 1.15 208 149 195 0,883 339 11.36 12 
0.85 | 28,8 | 2,33 212 0,90 228 120 195 0.675 366 71,17 i2 
0.75 | 41,2 | 2,23 |212 0,73 217 0,92 195 0.512 381 )1,05 17,5 
0.65 66,4 } 2,13 212 0,55 299 0,73 213 0.373 396 | 0.93 25 
0.57 | 91,6 | 2,03 212 0,38 416 0,54 230 0.207 410 | 0,79 69 
0.41 1697 1,93 212 0.31 300 0.115 432 10.66 342 
O31 210 1,83 212 ‘a: O,11 447 0,023 697 | 0,46 393 
0.21 308 1,73 212 9,49 | 11,7 
0,13 500 1,62 212 5,28 11,7 E,: F'sa3 Gs: 
1,52 212 4,81 11,7 |] 2,83 189 | 0,91 | 343 0,84 20 
B,: 1,42 212 4.47 I1,8 | 2,67 190 |] 0,389 387 0,65 310 
2.33 56,1 1,22 |212 3,98 | 11,7 | 2,44 | 184 | 0,28 396 0.45 399 
2.04 66,9 | 1,06 2077] 3,58 a 8 | 2,23 | 191 0.19 408 0.28 398 
1.75 85,0 |] 0,83 2072] 3,27 61,4] 2,05 190 0.17 403 
1.59 110 0,72 215 2.99 14] 1.82 19] F.,: 0,04 S585 
1.19 126 0,61 254 2,65 192 169 197 | 0,896 362 
0.99 187 0,51 274 2,30 192 153 192 | 0,735 385 H,: 
0.73 234 0,42 350 1,96 192 1.37 196 | 0,630 346 10,95 392 
0.50 302 0,32 415 1,56 192 114 191 | 0,475 376 10,20 432 
0.25 37] 1,21 204 101 204 | 0,219 | 385 10,14 434 
0.07 519 0,87 221 0.85 207 | 0,127 441 | 0,09 442 
0,59 204 0.68 208 | 0,074 670 | 0,06 5i3 
B,: 0,19 436 0.48 239 
1.87 | 36.1 0.002 693 0.31 312 
145 209 0,091 448 
1,04 238 
0,66 237 
0.33 390 
O17 622 
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Praparat //,) sind auch noch die 


Zustandsdiagramme von Bauxiten anderer Herkunft mit praktisch dem gleichen 


Ergebnis vorgenommen worden. 


Im Hinblick 
unreinigungen bei diesen letzteren Mineralien, 


die 


notwendigerweise 


eine 


auf den gréBeren Gehalt an Ver- 


Un. 


sicherheit in der Auswertung bedingen, ist von der Mitteilung dieser Ergebnisse 
Abstand genommen worden. — Von dem Praparat /, ist zwar eine Identifizierung 
auf rontgenspektroskopischem Wege (vgl. weiter unten), nicht aber auf Grund 
des Zustandsdiagrammes vorgenommen worden, da angenommen werden kann, 
da8 auch das Zustandsdiagramm gleich dem von (, bzw. D, ist. 

Bei den kiinstlich hergestellten Praiparaten und bei niederen 
Temperaturen war die Druckeinstellung rascher und die Rever- 
sibiltat vollstandiger, als bei den natiirlichen Mineralien und den 


hoheren Temperaturlagen. 
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Wir sind Herrn J. Boum (Freiburg) zu groBem Danke ver- 
pflichtet, daB er die nachfolgenden Identifizierungen einer Anzah! 
unserer Priparate auf Grund ihrer Réntgeninterferenzen wie folgt 
vorgenommen hat'): B, und PB, (noch etwas alter als in Abschn. | 
angegeben): schwache, breite, verschwommene Linien des Bauxits. 
C’, entwissert: amorphes Aluminiumoxyd mit schwachen Inter- 
ferenzen des y-Al,O, (= kubische Modifikation des Al,O3). C, 
und J),: Interferenzstreifen jener Verbindung, die von J. b6nm?) 
als vermutliche allotrope Modifikation des Hydrargillits bezeichnet 
wurde. ,: Interferenzen des ,,Hydrargillits’. HL, entwissert 
bis zur Zusammensetzung Al,O,-1H,O: Nur schwache auf eine 
vorwiegend amorphe Substanz deutende Interferenzen. Es scheinen 
Bauxitlinien vorhanden zu sein. Die meisten Linien durften aber 
von Verunreinigungen herriithren, die im Diagramm des Hydrar- 
gillits (/,) nicht hervortraten, nach der teilweisen Entwisserung 
aber deutlicher sichtbar geworden sind. G,: Interferenzlinien des 
grobpulverigen Diaspors. G, und Gz: Typische Interferenzlinien des 
Bauxits. H,: Bauxit. J,: Interferenzlinien wie bei C, und D,. 

3. Kolloide Systeme Aluminiumoxyd/ Wasser: Das Pri- 
parat 4, und ebenso auch die von uns aus demselben wahrend der 
Untersuchung erhaltenen niederen Entwiisserungsstufen miissen 
auf Grund des Diagrammes als ,,kolloide Systeme‘ angesprochen 
werden. Damit stehen im Einklang die réntgenspektroskopischen 
Befunde an dhnlichen Priparaten von R. Fricke und F. WrEvEr’), 
die nur einige sehr schwach angedeutete, breite, verschwommene 
Interferenzstreifen unbestimmbaren Charakters erhielten und von 
J. Boum*)®), der tiberhaupt keine Interferenzstreifen erhielt. Nun 
mul das Ausbleiben von R6éntgeninterferenzen direkt als das Kri- 
terium eines ,,amorphen Kolloides‘‘ angesehen werden.®)’) 

Die in der Kiilte gefaillten frisch bereiteten Systeme AI,O./H,0 
zeigen recht angeniihert dasselbe Zustandsdiagramm, wie andere 


'\) Beziiglich der Arbeitsmethoden und der Nomenklatur vgl. J. Boum und 
Mitarbeiter, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 205; Kolloid-Z. 42 (1927), 276. 
Die Reproduktionen der Originalfilme sind in der Dissertation E. v. WITTGEN- 


STEIN (vgl. FuBnote 2 8. 325) aufgenommen. 
2) Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 208. 
*) R. Fricke und F. Wever, Z. anorg. u. allg. Chem. 1386 (1924), 3211. 
‘) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem, 149 (1925), 205. 

J. BOum und H. Niciassen, ebenda 182 (1924), 4. 

Fr. Haper, Ber. 55 (1922), 1717ff. 

F. Haper, Naturw. 13 (1925), 1007 ff. 
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in gleicher Weise bereiteten, ansonsten aber chemisch untereinander 
allenfalls recht verschiedenen Oxydhydrate {z.B. SnO,/H,0O'), 
Fe,0,/H,O *) u. a.|. Von besonderem Interesse wiirde hier die Reali- 
sierung und Untersuchung des Grenzfalles sein, in welechem der 
Dispersitétsgrad ein Maximum (molekular-disperse Systeme) und 
der Ordnungsgrad ein Minimum (keine Auswirkung der die Mole- 
kiile gittermaiBig ordnenden Krifte) darstellt.8) Es ist wahrscheinlich, 
daB in diesem Extremfall noch eine weitere Anniherung der Zu- 
standsdiagramme der verschiedenen Systeme Oxyd/H,O stattfindet, 
indem die Diagramme dann lediglich von den idealen osmotischen 
Gesetzen bestimmt sind, die ihrerseits nur von dem Verhiiltnis der 
Molekiilzahlen, nicht aber von deren chemischen Beschaffenheit 
abhingen. Die auf dieser Grundlage berechnete Kurve, die eine 
molekulare Dispersitiét des Oxyds und keinerlei Verbrauch von Wasser 
infolge chemischer Bindung an das Oxyd (welch letzteres wohl kaum 
verade bei dem Al,O, zutreffen dirfte) zeigt, ist in der Fig. 1 mit der 
Beschriftung k =1 eingezeichnet.*) (Vgi. auch Abschn. 7, letzter Satz.) 

4. Ubergang eines amorph-kolloiden Systems in ein 
makroskopisch kristallisiertes System. Die urspriinglich in 
einem Zustand eines hdheren Dispersitits- und eines geringeren 
Ordnungsgrades befindlichen Systeme (Zustiinde hoher ,,Aktivitiét*') 
beginnen mit der Zeit stindig wachsende und stindig geordnetere 
Aggregate zu bilden, wodurch die individuellen chemischen Krifte 
und ihre Verschiedenheiten zum Ausdruck kommen. Dies kann 
zunichst in dem Auftreten von Inhomogenititen innerhalb des 
Systems so in Erscheimung treten, dafi noch mehr oder minder regel- 
lose Molekiilhaufen sich zusammenballen, die relativ gréBere mit 


‘) A. GuTsier, G. F. Hitrric und H. Désiie, Ber. 59 (1926), 1237, Fig. 2. 

2) A. Smuon und Tu. Scumipt, Zsigmonpy-Festschrift, Erginzungsband der 
Kolloid-Z. 36, 68, Fig. 2. 

%) Fiir solche Untersuchungen ware allerdings die Methode, Zustands- 
diagramme aufzunehmen, wie sie von R. Wiiustarrer, H. Kraut und Mit- 
arbeiter ausgeitibt wird, im Hinblick auf die kiirzere Dauer der Untersuchung, 
oder die Methode von R. Zstamonpy, W. BACHMANN und E. F. Stevenson 
(Z. anorg. Chem. 75 (1912), 189] im Hinblick auf die Beibehaltung niederer Tem- 
peraturen und damit in beiden Fallen Verminderung der Alterung wahrend der 
Untersuchung giinstiger. Voraussetzung ware allerdings im ersteren Fall die 
Einhaltung konstanter und bekannter Wasserdampfdrucke. Wir befassen uns 
derzeit mit der Ausarbeitung einer Methodik, die diesen Gesichtspunkten nach 
Moglichkeit Rechnung tragt. 


*) Vel. G. F. Hiérrie, Fortsehr. d. Chem. Phys. u. phys. Chem. 18 (1924), 16 ff. 
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Wasser gefullte Capillarriume untereinander frei lassen.') Unbe- 
schadet der Frage inwieweit ein solcher Vorstellungskreis auch auf 
Systeme mit relativ so geringem Wassergehalt, wie sie die von uns 
untersuchten Systeme haben, anwendbar ist, liBt sich mit Sicherheit 
behaupten, daf alle kolloiden Systeme mit der Zeit dem Zustand des 
geringsten freien Energieinhaltes zustreben, der in der Bildung 
gvrober Kristallaggregate besteht. Je nach der Grébe der chemischen 
Affinitét des Oxydes zu Wasser und je nach den koordinativen 
Verhaltnissen, wird mit einer mehr oder minder groBen Bindungs- 
energie, bzw. mit einer mehr oder minder groben Anzahl Molekiile 
das Wasser in das Gitter mit einbezogen oder es kann auch bei der 
Gitterbildung vollig ungebunden aus dem Aggregat ausgestoBen werden. 

Der letztere, wesentlich einfachste Fall, ist in dem System 
SnO,/H,O in gut untersuchtem Zustande realisiert. Die hier beob- 
achteten Alterungen bestehen in einer fortschreitenden Bildung von 
wasserfreien SnQO, (Kassiterit-)Kristallen und dricken sich im Zu- 
standsdiagramm so aus, daB mit der Zeit eine kontinuierliche 
Verschiebung des urspriinglichen Zustandsdiagrammes des _friscl: 
gefillten SnO,/H,O gegen das Zustandsdiagramm des remen Wassers 
einsetzt, wihrend gleichzeitig die zunichst gar nicht nachweisbaren 
Rontgeninterferenzen stets an der gleichen Stelle bleibend eine Ver- 
ringerung der Breite bei wachsender Intensitaét aufweisen. 

Ns ist wichtig, daB wir in diesen beiden wbereinstimmend kon- 
tinuierlich verlaufenden und direkt experimentell bestimmbaren 
Erscheinungen ein Abbild des kontinuierlich fortschreitenden Pro- 
zesses der wachsenden Ordnung und des sich vergréBernden Kornes 
haben. Hierbei ist es hier belanglos, festzustellen, in welcher Weise 
sich jeder dieser beiden Faktoren fiir sich auswirkt (zumal diese 
beiden Faktoren, wenigstens teilweise, in einem gegenseitigen funk- 
tionellen Abhaingigkeitsverhiltnis stehen). Der Grenzwert, dem hierbe! 
das Interferenzspektrum, bzw. das Zustandsdiagramm zustrebt, 
kennzeichnet die Kristallform, in die das urspriingliche amorphe 
Kolloid sich allmaihlich umlagert. 

Dieser Endzustand, dem das amorphe kolloide System 
Al,O,/H,O (Priparat A,) zustrebt, ist der Hydrargylli' 
Al,O,-3H,O (Priparat F,), bzw. dessen Entwisserungsprodukte. 


') Vor einer schematischen Behandlung solcher Systeme ist von R. Zsi«c- 
MONDY, dessen Lehrbuch ,,Kolloidchemie“ (5. Aufl., Leipzig 1925 bzw. 1927) 
solche Strukturbestimmungen ganz vorwiegend in den Vordergrund des Interesses 


stellt, mit Recht gewarnt worden. 
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5. Hydrargillit und dessen Entwisserungsprodukte: 
Das Mineral Hydrargillit: (= der von uns untersuchte Korper £,) 
hat bei 192°C (+ 2°) den Wasserdampfdruck von 10,0 mm.') Das 
entspricht einem Wasserdampfdruck von etwa 5,10-® mm bei 20° C. 
Debyeogramme sind von diesem Mineral wiederholte Male*) auf- 
cenommen, jedoch im Sinne einer Bestimmung der Gitterstruktur 
hisher nicht ausgewertet worden. Dadureh, daB auch das von uns 
untersuchte natirliche Mineral Hydrargillit die gleichen Interferenz- 
streifen aufwies (vgl. Abschn. 2) wie sie schon friher von J. Boum 
an natirlichem Hydrargillit festgestellt wurden, so steht die Iden- 
titit dieses Stoffes auBer jedem Zweifel. Wir wollen ihn kurz als 
Hydrargillit’ bezeichnen (vgl. Abschn. 7). 

Entzieht man den Hydrargillitkristallen, denen die Zusammen- 
setzung Al,O,-3H,O zukommt, bei 192°C allmiéhlich Wasser, so 
ist der Zerfall dieser Hydrargillitkristalle gerade dann vollstindig 
ceworden, wenn 2 Mol H,O entfernt sind, der zuriickbleibende 
Bodenkérper also die Zusammensetzung Al,O,-1H,O hat. Zufolge 
der Réntgeninterferenzen ist der so entstandene Koérper ganz vor- 
wiegend amorph. Damit steht die Tatsache in Kinklang, dai er 
sich vollstindig bis zu wasserfreiem Aluminiumoxyd entwissern libt, 
ohne daB wihrend des Entwisserungsvorganges zwei Phasen im 
Bodenkérper auftreten. Dieses Monohydrat wire also prinzipiell 
gleich einem amorphen Kolloid zu bewerten (z. B. Praparat 4,), 
das bis zu emer Zusammensetzung Al,O,-1H,O entwiissert ist. 
Gegeniiber einem solchen zum Vergleich herangezogenen Priparat 
ergibt sich aber insofern ein Unterschied, als der durch Entwisserung 
des Hydrargillits entstandene Bodenkérper (Al,O,-1H,O) das Wasser 
fester gebunden halt, daB er ferner Interferenzlinien zeigt, die modg- 
licherweise als sehr schwach auftretende Bauxitlinien gedeutet werden 
konnen (die ibrigens aber auch schon manchmal bei den frisch 
bereiteten Priparaten A, nachgewiesen werden kénnen) und dab 
schheBlich der Zusammensetzung Al,O,:1H,O bereits der Charakter 
einer stéchiometrischen Verhiltniszahl zukommen kénnte, die die 
Reihe simtlicher kontinuierlich-homogenen, zwischen Al,O,-1H,O 
und Al,O, liegenden Hydratsysteme in bezug auf den mdglichen 
Wassergehalt nach oben zu begrenzt. 

Bezeichnen wir das Priparat, das wir durch Entwissern des 
Priparates A, bis zur Zusammensetzung Al,O,-1H,O erhalten haben, 

') F. Hager, |. c. gibt hier die Temperatur von rund 200°C an. 

*) R. Fricke und F. Wever, |. c.; J. Boum, |. e. 
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mit A,’ und dementsprechend das bis zur Zusammensetzung 
Al,O,:1H,O entwisserte Praparat £, (= MHydrargillit) mit E,’, 
so wirde im Sinne der obigen Ausfihrungen £,’ einen fortge- 
schritteneren Alterungsgrad des Priparates A,’ darstellen, indem 
bei EL,’ bereits die Molekile und Aggregate des Bauxits vorhanden 
sind, ohne aber noch zu einem scharfen réntgenspektroskopischen 
Nachweis ausreichend groB und geordnet zu sein. Dieser fort- 
geschrittenere Alterungszustand von FE,’ gegeniiber A,’ wiirde auch 
mit der héheren Temperatur bei der Entstehung des ersteren Pri- 
parates im Einklang stehen. 

Aus friiheren Untersuchungen von J. Bé6um ergibt sich, daf 
das vollstiindige Entwisserungsprodukt des Hydrargillits y-Alu- 
miniumoxyd (= kubisches Aluminiumoxyd) ist. Ebenso gibt auch 
unser Priiparat C,, das dem Zustandsdiagramm nach dem Hydrar- 


gillit sehr ahnlich ist, bei vollstaéndiger Entwisserung ein — aller- 
dings noch vorwiegend amorphes — y-Aluminiumoxyd. Demnach 


lassen sich aus unserem Zustandsdiagramm (Fig. 1) folgende thermo- 
chemische Daten abschitzen: 
Al,O,°3H,O = Al,0,-1H,O + 2H,0 — 43140 cal 


—-_ 


Hydrargillit EB,’ Dampf 





und 
Al,O,-1H,O = Al,O, + 1H,O0 — 28500 cal. 


E,’ y-Form Dampf 





6. Bauxit: Die als ,,Bauxit‘‘ bezeichneten Mineralien ent- 
halten neben Tonerde und Wasser meist auch gréBere Mengen von 
Kisenoxyd und WNieselsiure. J. Boum hat auf réntgenspektro- 
skopischem Wege als Hauptbestandteil dieser Mineralien ein Tonerde- 
hydrat von der Zusammensetzung Al,O,-1H,O festgestellt. Dieses 
neu entdeckte Monohydrat ist isomer dem Diaspor, aber von diesem 
strukturell und kristallographisch') voéllig verschieden. Da die minera- 
logisch-geologische Bezeichnung ,,Bauxit‘* fiir die haufig sehr ver- 
schiedene Bestandteile enthaltenden Mineralien gilt, ohne daB eine 
einheitliche Anschauung dariiber bestehen wiirde, was hiervon wesent- 
lich ist, wollen wir kiinftighin einem Vorschlage J. pp LAPPARENT * 
folgend'), das in den Mineralen ,,Bauxit‘‘ enthaltene Aluminium- 
oxyd-Monohydrat als ,,Béhmit* bezeichnen. Auf Grund der Iden- 
tifizierung mit den Réntgenspektren ergibt sich, daB auch die von 
uns untersuchte Probe des Bauxits von Les Baux (= Priparat H)) 
als Hauptbestandteil Béhmit enthalt. Sehr auffallend ist der Um- 


1) J. pe LapparRENT, Compt. rend. 184, 1661; Chem. Zentralbl. 1927, I, 114!. 
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stand, daB das Zustandsdiagramm des Béhmits trotz der kristallo- 
graphischen Verschiedenheit gegeniber Diaspor mit diesem ein 
nahezu identisches Zustandsdiagramm hat (vgl. Fig. 1) und auf 
Grund dieser Beobachtungen ein Unterschied zwischen diesen beiden 
Mineralien tberhaupt nicht zutage getreten wiire. Das bedeutet, 
daB unter den betrachteten Verhiltnissen die Affinitét der Umwand- 
lung Bohmuit =<— Diaspor nahezu gleich Null ist. Das steht in 
Kinklang mit der Tatsache, daB alle beide Modifikationen in der 
Natur anzutreffen sind (vgl. herzu das im Abschn. 8 tiber Diaspor 
Gesagte). Der in der Fig. 1 zwischen H, (Bohmit) und den F’-Kurven 
‘Diaspor) sich ergebende kleine Unterschied kénnte nur sehr vor- 
sichtig in Rechnung gesetzt werden, da das Diagramm von H, im 
Gegensatz zu allen wbrigen Diagrammen von einem anderen Beob- 
achter (W. FRANKENSTEIN) auigenommen ist. 

7. Die durch Alterung der amorph-kolloiden Systeme 
Al,O,/H,O entstehenden Stoffe: Die (in Abschn. 8 beschriebenen) 
amorph-kolloiden Aluminiumoxydhydrate gehen (nach dem in Ab- 
schn. 4 charakterisierten, in doppelter Weise direkt experimentell 
verfolgbaren Verlauf) allmaéhlich in die (in den Abschn. 5 und 6 
beschriebenen) kristalhsierenden, stéchiometrisch konstituierten Hy- 
drate des Aluminiumoxyds iber. 

Wihrend auf Grund der Untersuchungen der Alterungserschei- 
nungen an Kolloiden des Systems SnO,/H,O der SchluB gerecht- 
fertigt erscheint, daB sich dort der Ubergang in den stabilen kristalli- 
sierten Zustand in der einfachsten Weise nur auf einem Wege voll- 
viet), so daB jeder Zustand durch einen bestimmten Punkt auf 
diesem Wege gekennzeichnet werden konnte, kénnen sich die Alte- 
rungserscheinungen im Falle der kolloiden Systeme Al,O,/H,O, je 
nach den hierbei obwaltenden Umstinden auf sehr ver- 
schiedenem und mannigfaltigem Wege vollziehen. 

Von den durch Alterung der kolloiden Systeme entstandenen 
Priparaten wollen wir zuniichst die mit dem relativ geringsten 
Alterungsgrad betrachten, das sind die Priparate B, und B,. Das 
Priparat B, gibt bei dem Entwiissern das letzte Mol Wasser in 
prinzipiell ganz der gleichen Weise ab, wie das Priparat FE,’ (vel. 


') Natiirlich sind derzeit hier auch noch — abgesehen von individuellen 
‘trukturunterschieden im Kolloid — zwei Variable, naimlich ,,Ordnungsgrad“ 
and ,,Dispersitatsgrad“* zu beriicksichtigen, so daB auch hier der Zustand nicht 
durch einen Punkt auf einer Linie, sondern durch Punkte, die auf einer Flache 
liegen, gekennzeichnet ist. 








334 G. F. Hiittig und EF. v. Wittgenstein. 


Abschn. 5 und Fig. 1), es ist demnach ein ungeordnetes Kolloid mij 
ersten Anzeichen einer Alterung, von der also aus Analogiegriinden 
angenommen werden mu, daB sie in emer beginnenden Béhmit- 
(Bauxit-)Bildung besteht. Hat E,’ gegeniiber A,’ eine durch einen 
fortgeschritteneren Alterungsgrad bedingte festere Wasserbindung, 
so zeigt hier das Priiparat 6, in dieser Beziehung eine noch weit- 
vehendere Verfestigung des Wassers, die aber immer noch nicht dic 
Art und die Festigkeit der Wasserbindung wie sie 1m fertigen kristalli- 
sierten Béhmit vorliegt und durch das Zustandsdiagramm de: 
Priparates H, gegeben ist, erreicht.'!) Eine Bestiatigung dieser Auf- 
fassung bringt die Réntgenuntersuchung, indem sie fiir das Pri- 
parat /, eindeutig deutliche, aber noch breite und verschwommene 
Interferenzen des Boéhmits feststellt. Fur die Priaiparate A,’, LE,’ 
B, und H, zeigen also die Zustandsdiagramme und die Debyeo- 
gramme ubereinstimmend, daB sie in der angegebenen Reihenfolge 
Glieder einer einsinnigen, kontinuierlich fortschreitenden Reihe sind. 
Das bei dem Priparat B, iber 1 Mol H,O hinausgehende Wasser 
mu seer Bindungsart nach als eine Mittelstellung zwischen Kolloic 
und stéchiometrisch-kristallisiert gebundenem Wasser bezeichne 
werden, indem sein Zustandsdiagramm etwa eine Mittelstellung 
zwischen der Kurve des Kolloids (A4,) und des Hydrargillits (/, 
einnimmt. Fur die Réntgeninterferenzen ist dieser Zustand offenba: 
noch ,,zu amorph-kolloid’*, um bei denselben zum Ausdruck zu kommen. 
ir das Priparat B, gilt in bezug auf das bei der Entwiisserung 
verbleibende letzte Mol H,O genau das gleiche, wie es in bezug aut 
das Priparat B, eben ausgefiihrt wurde. Hingegen ergibt sich be: 
B,, das sich von B, nicht nur durch eine lingere Alterungszeit, 
sondern auch durch eine damit verbundene Aufbewahrung unter 
Wasser unterscheidet, gegeniiber B, ein Unterschied in der Ar 
der Wasserbindung des uber 1 Mol H,O hinausgehenden Wassers. 
Das Zustandsdiagramm zeigt hier als Zwischenbildung das _ Pild 
eines durch teilweise Alterung entstandenen instabilen Dihydrates, 
das sich mit ziemlicher Niherung an die eine richtige stéchiometriseli 
Verbindung kennzeichnende Treppenkurve abbauen laiBt.*) 


') J. Surper, Mem. Coll. Scie. Kyoto Imp. Univ. [A] 9 (1925), 43 (Cher 
Zentralbl. 1926, 1, 606) gibt von Aluminiumhydroxyden, die sieben Monate untet 
Wasser aufbewahrt waren an, daB sie noch immer nicht Hydrate im definierter 
Zustande darstellen. 

*) M. Guicwarp, Bull. Soc. Chim. de France [4] 839, 190 (Chem. Zentralbl 
1926, I, 3306) beschreibt ein Dihydrat, das bei 200°C, p,, . = 26 mm hat, als 
mit unserem Befund vertraglich ist. — Vgl. auch J. Boum, |. c. 8. 207. 
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Die aus unserem Zustandsdiagramm gefolgerte Existenz eines Dihydrates 
verliert allerdings an Beweiskraft, wenn man die Méglichkeit des Vorliegens von 
Gemengen zuléBt, Da etwa 1 Mol H,0 sich gleich dem entsprechenden Wasser 
des Praparates B, verhalt, wiirde dann z. B. die Méglichkeit eines beigemengten 
neuen, leicht zersetzlichen Trihydrates auch unserem Diagramm geniigen. Wenn 
auch Ausdeutungen dieser Art aus mannigfachen Griinden wenig Wahrschein- 
lichkeit besitzen, so muB doch die Tatsache, daB auch das Praparat B, nur die 
-sntveninterferenzen der beginnenden Béhmitbildung zeigt, hier zur Vorsicht 
mahnen. 


Die Praparate C,, C,, Cz; und J,, die in der Wirme gefillt 
sind und auch die lingste Zeit zum Altern hatten, zeigen bereits 
weitgehende Annaherung an das Diagramm des_ ,,Hydrargillits*. 
Sehr beachtenswert ist der Umstand, daB die Réntgeninterferenzen 
hier nicht die Charakteristik des ,,Hydrargillits’s (vgl. Abschn. 5), 
sondern diejenige eines von J. Boum bereits friither festgestellten 
‘Trihydrates besitzen, das wir hypothesenfrei des weiteren als ,,lso- 
meres des Hydrargillits‘’ bezeichnen wollen. Wie bereits bei den 
Beziehungen zwischen Diaspor und Bohmit (vgl. Abschn. 6), werden 
wir uns also vielleicht auch hier damit abzufinden haben, daB zwei 
Isomere — hier der ,,Hydrargillit‘‘ und das ,,lsomere des Hydrar- 
gillits‘* — die durch vollig verschiedene Réntgeninterferenzen gekenn- 
zeichnet sind, doch nahezu das gleiche Zustandsdiagramm besitzen. 
lm vorhegenden Falle kann gegen eine solche Darstellung des Sach- 
verhaltes noch der Einwand erhoben werden, daB das sich hier 
unzweifelhaft bildende ,,lsomere des Hydrargillits* sich wihrend des 
Kntwasserns mit Riicksicht auf die hierbei angewendeten hdheren 


_Temperaturen in den ,,Hydrargillit‘‘ selbst umlagert und demnach 


auch das Zustandsdiagramm des ,,Hydrargillits‘* und nicht das 


seiner Isomeren zur Beobachtung gelangt. Hier ist in der Tat noch 
eine weitere Uberpriifung nétig. Der analoge Einwand in bezug auf 
die beiden Isomeren Béhmit und Diaspor kann mit Riicksicht auf 
die ungewohnlich hohe Bestindigkeit dieser beiden Verbindungen 


(vgl. vor allem die Bombenversuche des Abschn. 9) nicht erhoben 
werden. Sicher steht aber zumindest fiir die beiden rontgenspektro- 
skopisch untersuchten Praparate C, und D, (und im Hinblick auf 
die gleichen Vorbedingungen wohl auch fiir C,; und C,), daB sie nicht 


aus ,,Aydrargillit’, sondern aus dem ,,Isomeren des Hydrar- 
igillits* bestehen. 


Auch der , Aloton** = Praparat I,) besteht aus dem ,,lsomeren 


p des Hydrargillits‘*. Ob es sich hier um eine Pseudomorphose® 
| , | 


Be Aa he  tuilt 2 ree 


) > - r - ° 7 - 
Beibehaltung der fiuBeren Form unter ginzlicher Verinderung 
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der strukturellen Baues) nach Ammonium-Alaun, oder um eine 
.Pseudostruktur (= Beibehaltung des einen Bestandteiles a)s 


Gittergeriist unter Entnahme oder Austausch anderer Gitterkor. 


ponenten) handelt, kann insolange nicht festgestellt werden, als di. 


strukturelle Deutung der Debyeogramme nicht erfolgt ist. 

Ks muB hier noch vermerkt werden, daB das jiingste Priaparat. 
das ist (,, die beiden bei der Entwiasserung zuerst abgegebeney 
Molekile noch fester gebunden halt, als das Mineral Hydrar. 
willit (£,), indem der Zersetzungsdruck von 10 mm erst bei 212° ( 
(bei dem Mineral Hydrargillit schon bei 192°C) erreicht wird, 
Merner ist es auffallend, daB das Priparat D, zu den bereits vor. 
handenen nach Hydrargillitart gebundenen drei Molekilen H,(), 
noch ein viertes Molekiil H,O zeolithartig und locker gebundey 
aufgenommen hat!), das im ubrigen bei der Réntgenaufnahme nich: 
zur Auswirkung gelangt. Solche Erscheinungen kann man sel 
hiufig bei Komplexverbindungen beobachten, wenn die maxima), 
Koordinationszahl des Zentralatoms bereits an der Grenze zu einer 
niichst héheren Koordinationszahl steht. 

Nach F. Haper ist das ,,lsomere des Hydrargillits’‘ instahi 
in bezug auf den ,,Hydrargillit‘*. Da zur Bildung des Hydrargillit: 
bei Zimmertemperatur schon ein Wasserdampfdruck von etwa 
5-10-® mm ausreicht (vgl. Abschn. 5), wird also der Hydrargilli: 
die endgiltige Anordnung sein, dem die Systeme, die das 2 
einer Hydrargillitbildung ausreichende Wasser besitzen, zustreben.* 
Zusammenfassend muB man zu diesem Abschnitt sagen, da! 
dies auch fiir die kolloiden Systeme AlJ,O,/H,O zutnfft. Der 
Weg, auf dem dieses Endziel erreicht wird, kann je nach den Un: 
stiinden durch sehr verschiedene Zwischenbildungen —- wie mel! 
oder minder weit vorgeschrittene Boéhmitbildung oder instabu! 
Hydrate — in kontinuierlich fortschreitender Weise hindurchgehe. 

Eine groBe Anzahl von Systemen Al,0,/H,O mit verschiedener Entstehung: 
geschichte haben R. WiLusTATTER, H. Kraut und Mitarbeiter*) hergestellt unc 


') Ein Mineral Al,O,-4H,O beschreiben P. Ngoa1 und A. K. Mirra, Jour 
Chem. Soc. London 1927, 8. 1222—23 (Chem. Zentralbl. 1927, 1, 907). 

2) Die Frage, ob Hydrargillit auch die geringere freie Energie hat als Korun¢ 
neben freiem Wasser, kann hier noch nicht behandelt werden. Die Zersetzunz* 
vorginge, an denen unsere Dampfdrucke an Hydrargillit und Béhmit gemess 
wurden, fiihren bei vollstandiger Entwasserung zu y-Al,O, bzw. amorphet 
Al,O,, nicht aber zu Korund. Die Affinitaét der verschiedenen Al,O,-Arten unt 
einander ist noch unbekannt. 

8) Ber. 56 (1923), 149, 1117; 57 (1924), 58, 63, 1082, 1491; 5S (1925), 244° 
2458, 2462; 59 (1926), 2541. 
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eine groBe Anzahl wertvoller Charakteristika') in bezug auf ihre Léslichkeits- 
und Adsorptionsverhaltnisse gegeben. Die von ihnen angegebenen stéchiometrischen 
Formeln, die bestimmten im kolloiden Zustand enthaltenen chemischen Indi- 
viduen entsprechen sollen, halten wir fiir durchaus méglich (sie haben mehr Wahr- 
scheinlichkeit als die entsprechenden fiir die Systeme SnO,/H,O angegebenen 
Formeln), wir kénnen allerdings aus &hnlichen prinzipiellen Griinden, wie wir sie 
in bezug auf das System SnO,/H,0 erdértert haben?), den Beweis fiir diese Formeln 
nicht als eindeutig erbracht ansehen. Eine fiir heterogene Gleichgewichte giltige 
SchluBweise ohne weitere VorsichtsmaBregeln auf Systeme zu iibertragen, die 
viele Merkmale von Lésungen und homogenen Gleichgewichten tragen, halten wir 
fiir bedenklich. Irgendwelche Aussagen iiber die chemischen Verbindungen in 
den amorph-kolloiden Systemen sollen auch von uns in dieser Arbeit nicht ge- 
macht werden. Im iibrigen halten wir zumindest den gréBeren Teil der von R. Wut- 
stirrer, H. Kraut und Mitarbeiter untersuchten Aluminiumhydroxyde fiir 
Systeme, die bereits den Weg der Alterung vom amorph-kolloiden Zustand in 
der Richtung zum Hydrargillit bzw. dessen Entwisserungsprodukten beschritten 
haben und somit den in diesem Abschnitt behandelten Systemen einzu- 
reihen sind.’) Angesichts der sehr mannigfaltigen Alterungswege, die tiberdies 
in kontinuierlicher Weise beschritten werden, halten wir es nicht fiir wahrscheinlich, 
daB die Léslichkeits- und Adsorptionseigenschaften noch gréBere Mannigfaltig- 
keiten aufweisen. Es ware vielmehr wichtig festzustellen, ob sich diese letzteren 
Eigenschaften ebenfalls kontinuierlich variieren lassen und ob die hierbei ge- 
wonnenen Bilder den auf Grund der Zustandsdiagramme bzw. Debyeogramme 
gewonnenen Ergebnisse parallel gehen. Allgemein betrachtet, miifte sich dies in 
einem gréBeren Typenreichtum |bei den Aluminiumoxydhydraten im Vergleich 
zu den Zinndioxydhydraten auswirken. 

Immerhin muB man gerade im Hinblick auf die WmusTArrer-Kravv'sche 
Problemstellung damit rechnen, daB neben dem Dispersitétsgrad, dem Ordnungs- 
grad und den strukturellen Eigentiimlichkeiten als ein viertes, den Zustand des 
amorphen Kolloides bedingende Bestimmungsstiick, eine in verschiedener Weise 
moégliche chemische Hydratisierung der einzelnen Molekiile hinzutreten kann; 
hierbei ist mit der Méglichkeit des Auftretens chemischer Gleichgewichte ahniich 
wie in homogenen fliissigen Phasen zu rechnen. 


8. Diaspor und dessen Entwisserungsprodukte: Unter 
simtlichen bisher besprochenen Priparaten und deren Umwandlungs- 
und Entwiisserungsprodukten ist niemals das Aluminiumoxyd- 
monohydrat erhalten worden, das in der Natur als das Mineral 
Diaspor bekannt ist. Sein wesentlichstes Erkennungsmerkmal ist 
durch die Réntgenaufmahmen von J. Boum festgelegt worden. 


') Vgl. auch D. G. R. Bonney, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 345. 

*) G. F. Htrria und H. Désiie, Ber. 60 (1927), 1029. 

*) J. R. L. Hepsurn, Rec. trav. chem. Pays-Bas 45, 321 (Chem. Zentralbl. 
1926, II, 9), findet als Ergebnis der Gefrierprodukte einer Anzahl Aluminium- 
hydroxyd-Gele, daB sie teilweise die Eigenschaften von Kolloiden, teilweise die 
von kristallinen Kérpern haben. 
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Wahrend I. Haper in seiner Systematik der Aluminiumoxyde un 
deren Hydrate die bisher besprochenen Hydrate (Hydrargillit und 
dessen Isomeres, Bohmut) in eine gemeinschaftliche Reihe (= y-Reihe 
einordnet, ist der Diaspor als ein Vertreter einer gesonderten Rei, 
(= a«-Reihe) aufzufassen. Unsere Untersuchungen sind ausschlieBlich 
an dem natirlichen Mineral Diaspor aufgenommen worden, die Ey. 
gebnisse sind die folgenden: 

Das Mineral Diaspor (im grob gepulverten Zustande von uns 
als Priparat /', untersucht) hat bei konstant gehaltenem Wasser. 
dampfdruck keine so wohldefinierte Zersetzungstemperatur wie di 
Hydrargilit. Bei dem Wasserdampfdruck = py,o = 10 mm beginnt 
die Wasserabgabe bei etwa 850° C, hat sich bei etwa 395° zur Hilfte 
und bei etwa 420° zu 90°/, vollzogen. Um das letzte Wasser voll- 
stiindig auszutreiben, ist ein weiteres Erhitzen auf mindestens 700° | 
notwendig. Kin Wasserdampfdruck von 10 mm bei 395°C ent. 
spricht etwa einem Wasserdampfdruck von 1-10-!% mm bei 20° (. 
I’. Haper (1. ¢.) teilt als einheitlhche Zersetzungstemperatur 420° ( 
gleichfalls bei py» = 10mm mit. 

Aus unseren Daten lit sich folgende thermochemische Gleichung 


berechnen: Al,O,° l H,O - Al,O, +}. H,O dive (etwa) 31 800 cal.’ 





. aw ——” 
Diaspor Korund Dampf 


Hierbei ist das Ergebnis von F. Haser bzw. J. Boum, denen 
zufolge durch Entwisserung von Diaspor Korund entstehen mut, 
mit zugrunde gelegt. Jedoch mu8B mit der Méglichkeit gerechnet 
werden, daB der im Abbau erhaltene Korund gegeniiber dem Minera! 
Korund eine ,,aktive’‘ Form darstellt, indem dort noch eine Gitter- 
dehnung erhalten sein kann. 

Die groBbe Abhnlichkeit des Zustandsdiagrammes des Diaspor: 
mit dem des Béhmits ist schon in Abschn. 6 behandelt worden. 
Es gilt also fir den Béhmit die der obigen thermochemischen Gleichun: 


analoge Gleichung: 








Al,O,-1H,0 = ALO, + H,O — (etwa) 31800 cal. 
Bohmit y-Aluminiumoxyd Dampi 


Bei allen diesen thermochemischen Gleichungen ist es natiirlic! 
auf die Wirmeténung und die durch sie bedingten GréfBen (z. !. 
Wasserdampfdruck) nicht ohne EinfluB, ob hierbei die reagierende! 
und entstehenden Produkte gut ausgebildete Kristalle sind od« 
in einer dem amorphen Zustand sich mehr oder minder nihernde® 


Form auftreten. 
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Irgendwelche stabilen, stéchiometrisch definierten niederen 
Hvdratationsstufen des Al,O, gibt es nicht. Jedoch ist hier (wie in 
allen ihnlichen Fallen, vgl. z. Bb. diesbeziighch die Zustandsdiagramme 
aller ubrigen Priparate) der letzte schwer austreibbare Anteil des 
Wassers als eine Vorstufe hierftir aufzufassen, indem die noch vor- 
handenen Wassermolekiile nicht ausschleBlich einem ganz be- 
stimmten Molekiil Al,O, zugeordnet sind, sondern in die Wirkungs- 
sphare einer grOBeren Anzahl Molekiile Al,O,, die bereits ihr Wasser 
abgegeben haben, fallen. 

Im Hinblick auf die geringe Zersetzlichkeit des Diaspors wurde 
dieses Mineral gewihlt, um daran den EinfluB der Korngréfe 
auf das gemessene Zustandsdiagramm zu prifen. Sowohl die 
mehr als auch minder weitgehend gepulverten Priiparate (I°,, F,, 
val. die Angaben beziigl. der KérngréBe im Abschn. 1) gaben die gleiche 
Charakteristik, wie das grob gepulverte Priparat /’,, nur da& die 
Zersetzungstemperatur (hiermit also auch die Festigkeit der Wasser- 
bindung) bei den noch relativ wasserreicheren Priiparaten etwas 
geringer war. Die gréBte Abweichung ergab sich, als die Ent- 
wisserung bis zu einer Zusammensetzung A1,O,-:0,75H,O fort- 
veschritten war, indem hier bei dem grobkérnigen Priiparate die 
Zersetzungstemperatur etwa 385°C, die des angegebenen  fein- 
gepulverten Priparates nur etwa 360° C betrigt. 

Besonders hervorgehoben mu das Verhalten des feingepulverten 
Diaspors (Praiparat /’,,) werden. Bei der Entfernung des ersten 
Viertel Moles H,O sind die Zersetzungstemperaturen identisch mit 
denen des grobgepulverten Priparates /,, um von da ab bei der 
weiteren Entwisserung einen Verlauf zu nehmen, der noch tiefer 
als der fir F',, gemessene liegt. Die nichstliegende Annahme wire 
die, daB das Priparat F’,, noch einige grébere Kristallkérner (etwa 
‘/, der gesamten Masse) enthielt. Indessen ist diese Annahme im 
Hinblick auf die Art der Vorbereitung des Priparates wenig wahr- 
scheinlich. Es liegt hier viel eher eine zuweilen beobachtbare Er- 
schemmung vor, der zufolge aus gut kristallisierten Stoffen die ther- 
mische Abspaltung der ersten Anteile praktisch nur vermége einer 
lemperatur erfolgen kann, die etwas iber der wahren Zersetzungs- 
temperatur hegt!), worauf dann im Verlaufe des weiteren Abbaues 
wieder die normalen Verhiltnisse eintreten. 

') Uber diese Erscheinungen wird auf Grund eines reichhaltigeren ex peri- 


mentellen Materials eine Arbeit von Hirria und Lewrytrer iiber den ProzeB 
des Kalkbrennens in nachster Zeit ausfiihrlicher berichten. 
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[m Hinblick auf die relativ geringen Effekte, die die Anderung 
der KorngréBe bewirkt, sind sie fir die hier zu behandelnden Fragen 
von untergeordneter Bedeutung.) Diesbeziigliche systematische 
Untersuchungen sind jedoch in diesem Laboratorium im Gange. 

9. Die Ergebnisse der bei héheren Temperaturen und 
hoheren Wasserdampfdruckenausgefihrten Versuche: Diese 
Versuche hatten vor allem den Zweck, die Bestindigkeit des Diaspor: 
bzw. des Béhmits zu prifen und allgemein die Bedingungen der 
gegenseitigen Umwandelbarkeit der Gheder der y- und «-Reihe 
festzustellen. 

Der Diaspor (vgl. Priparat G,, Abschn.1 und 2) wird 
wie sich aus dem Zustandsdiagramm und dem Roéntgenogramm 
iibereinstimmend ergibt — unveriindert wieder erhalten, wenn man 
ihn wihrend 24 Stunden bis zu 400° C unter einem Wasserdampfdruck 
von etwa 25 Atmosphiren erhitzt. Dieses Ergebnis stimmt auch 
mit den aus unserem Zustandsdiagramm errechenbaren Daten iiberein. 

Der Hydrargillit (vgl. Priparat G,, Abschn.1 und 2) geht 
bei einer 24stiindigen Behandlung bei 870° unter eimem Wasser- 
dampfdruck von 20 Atmosphiren — wie das Réntgenogramm zeigt - 
in kristallisierten Bohmit tiber. Aus dem Zustandsdiagramm mut 
gefolgert werden, daB hierbei etwas mehr als die Halfte der Substanz 
vollstindig kristallisiert ist, wihrend der restliche Anteil von einer 
Zwischenstufe zwischen amorphem und knistallisiertem Zustand 
(ihnlich wie ihn die Priparate £,’ und B,’ darstellen) herrihrt. 

Das gleiche Ergebnis wie bei dem Hydrargillit wird auch bei 
dem ,,lsomeren des Hydrargillits* (vgl. Priparat G,, Abschn. 1, 
2 und 7) erhalten. 

bei allen diesen Behandlungsweisen resultiert Diaspor und Bohmit. 
Eine Umwandlung dieser beiden ineinander ist auf den hier ein- 
geschlagenen Wegen nicht gelungen, was abermals mit ihrer geringen 
Affinitat zueimander im Eimklang steht. 

10. Das Gesetz der konstanten und multiplen Propor- 
tionen hat den Charakter eines Grenzgesetzes: Alle bisher 
von uns untersuchten Kolloide zeigen in bezug auf ihr Zustands- 
diagramm — wenn auch vielfach sehr kleme — Abweichungen von 
der durch die rein osmotischen Gesetze geforderten Zustandsgleichung 


') Nach P. P. v. Wemmarn und T. Haarwara, KXolloid-Z. 38 129 soll aller- 
dings durch ein weitgehendes Zerkleinern des Diaspors ein Verschwinden et 


tontveninterferenzen erreicht werden, 
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In (Po/P) =N/n.1) Es isteben nur recht selten méglich, ein System zu 
realisieren, in welchem die die Molekiile ordnenden chemischen Krifte 
yegeniber den ungeordneten Diffusionskriften nicht mehr in Er- 
scheinung treten. Wenn wir auf der anderen Seite die kristallisierten 
stabilen Endprodukte der Alterungsvorgiinge betrachten, so kénnen 
diese niemals eine streng stOchiometrische Zusammensetzung haben, 
indem neben den die strenge Stéchiometrie fordernden chemischen 
Kriften auch noch die keine Stéchiometrie und Ordnung kennenden 
Diffusionskrifte mehr oder minder stark in Erscheinung treten. 
Demzufolge bezeichnen unsere stéchiometrischen Formeln nicht die 
tatsichliche Zusammensetzung selbst, sondern den Grenzfall, dem 
sich das System auch in reinem stabilen Zustand nur mehr oder 
minder stark nahert. Dem Hydrargillit kann derzeit noch innerhalb 
des experimentellen Fehlers die Zusammensetzung Al,0,-3H,O 
gugesprochen werden. Fir den Diaspor stellt aber die Angabe 
Al,O3:1H,O lediglich einen im besten Falle erreichbaren maximalen 
Grenzwert aus einer kontinuierlichen Reihe von Hydratations- 
stufen dar. 

Diese Fragen, das Gesetz der konstanten und multiplen Pro- 
portionen als Grenzgesetz betreffend, sind an anderer Stelle be- 
handelt.?) Es ist nicht nur unzweckmaBig, sondern geradezu un- 
richtig, Abweichungen der vorliegenden Art von einer streng stéchio- 
metrischen Zusammensetzung unter den Begriff einer festen Lésung 
bringen zu wollen. 

11. Aktivitét der Aluminiumoxyde und Aluminium- 
hydroxyde: Der Begriff ,,Aktivitét‘‘, der z. B. in der Zusammen- 
setzung ,,aktiver Sauerstoff‘ lingst eingebiirgert ist und durch die 
,aktive’s Kohle, Kieselsiiure u.a. derzeit eine umfassende Neu- 
belebung erfahren hat, ist auch auf die hier behandelten Systeme 
ubertragbar. Man versteht unter ,,aktiven’* Stoffen solche Stoffe, 
die sich durch eine erhéhte Reaktionsfihigkeit bzw. katalytische 
Wirksamkeit im Vergleich zu demselben Stoff im normalen Zustand 

') Vgl. G. F. Hitrric, ,,Uber Gitterbestandteile, die im Kristallvitter 
vagabundieren“*, Fortschr. d. Chem., Phys. u. phys. Chem. 18 (1924), 16 (Verlag 
Gebr. Borntrager, Berlin, auch als Einzelabhandlung im Buchhandel), 

*) G. F. Hirtric, ,,Das stéchiometrische Gesetz von den konstanten und 


multiplen Proportionen als Grenzgesetz**. Hochschulwissen 1927, Heft 5, 6, 7 


(Verlag Ed. Strache, Warnsdorf in Béhmen, nur noch als ganze Hefte und nicht. 
mehr als Separata vorhanden). — Vygl. auch die Referate Z. angew. Chem. 40 
(1927), 551 und Chem. Zentralbl. 1927, IL, 1925. 


we, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171. 23 
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auszeichnen. Orientierungsversuche, die in diesem Laboratorium 
ausgefihrt wurden und in systematischer Weise fortgesetzt werden, 
haben gezeigt, daB die GroBe dieser Aktivitat unter sonst vergleich- | 
baren Umstainden parallel geht mit der GréBe der. Entfernung, dic 
das betreffende System von seinem endgiiltigen Gleichgewicht hat, 
so daB der Betrag an freier Energie, durch den es sich von dem 
Gleichgewichtszustand unterscheidet, als ein energetisches MaB der 
Aktivitat angesehen werden kann. 

DaB z. B. der Bauxit (Béhmit), den wir in allen médglichen 
Stufen des Inhaltes an freier Energie angetroffen haben (vgl. z. B. 
die Priparate H,, B,, Ey’, A,’) em sehr verschiedenartiger aktiver 
Stoff sein kann'), steht mit dem Gesagten ebenso im Einklang wie 
die Tatsache, dafi der Bauxit stets aktiver zu sein pflegt als der 
Diaspor*®), welch letzterer gegeniiber dem Bauxit als die stabilere 
Modifikation angesehen wird. Ein Maximum einer aktiven Wirkung 
ist im allgemeinen dann zu erwarten, wenn die Bildung der aktiven 
Substanz sich direkt in dem Reaktionsgemisch vollziehen laBt, an 
dem in irgendeiner Form ihre Teilnahme erfolgen soll.*) 

Zuletzt sei auch noch darauf hingewiesen, daB das amorphe 
Al,O, und das y-Al,O, wohl kaum die beiden einzigen Arten des 
aktiven Vorkommens dieses Oxydes sein dirften. So z. B. entsteht 
durch Erhitzen von Aluminiumsilicaten*) ein aktives AJ,O,, das 
noch wiederum eine neue aktive Art darstellen dirfte. Bezeichnend 
fiir die bisher untersuchten aktiven Aluminiumoxydformen ist ihre 
praktisch unbegrenzt lange Lebensdauer bei gewoéhnlichen Tem- 
peraturen, aber auch ihre geringe Verinderlichkeit selbst bei ver- 
hiltniBmaBig recht hohen Temperaturen. In dieser Beziehung ver- 
hilt sich teilweise ihnlich das SiO, — und wie wir aus unseren bis- 
herigen (noch unveréffentlichten) Untersuchungen an dem System 
CaO/CO, folgern miissen — auch das CaO. Man kann sich demnach 


vorstellen, in welecher — vielleicht nur der organischen Chemie ver- 
gleichbaren — Mannigfaltigkeit Al,O,, SiO,, CaO und _allenfalls 


1) Vgl. hierzu die Bauxitstudien von H. HarrassowiTz, Metall u. kr 
24, 181. 

2) Vgl. z. B. L. Srycer, Petroleum 21, 69 (Chem. Zentralbl. 1926, II, 69); 
K. W. Rosenmunp und A. Jorrue, Ber. 58, 2054; M. C. BoswE.xt und H. M. DI-- 
wort, Journ. phys. Chem, 29, 1489 (Chem. Zentralbl. 1926, I, 1925). 

3) Vel. H. C. Howarp, jr., Journ. phys. Chem. 30, 964 (Chem. Zentralbl. 
1926, II, 2527). 

¢) KaLauner, Sprechsaal 1914, Heft 25; Kopxa, Ber. d. tschechoslov. Keram. 
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noch H,O, die ja die Hauptkomponenten der Erzeugnisse der Bau- 
materialien- und keramischen Industrie sind, aufeinander einwirken 
kénnen und daB lediglich eine Betrachtung der dabei auftretenden 
endgiltigen Gleichgewichte nicht die Gesamtheit der Erscheinungs- 
typen erfassen kann. 

Fir eine verstindnisvolle, rasche und durchgreifende Unter- 
stiitzung bei der Neueinrichtung dieses Laboratoriums, wodurch die 
Durchfiihrung dieser und anderer Arbeiten reibungslos und in kiir- 
zester Zeit moglich wurde, sind wir der hiesigen Regierung zu Danke 
verpflichtet. 


Prag, Institut fiir anorganische und analytische Chemie der Deut- 
schen Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Februar 1928.") 





') Zusatz bei der Durchsicht der Druckkorrektur am 21. Mirz 1928: 
Inzwischen ist von W. Bittz und Mitarbeitern eine Abhandlung zum Abschluf 
gebracht worden, die sich mit den Amminen des Aluminiumoxydes befaBt. 
Diese Arbeit erscheint gleichfalls in dieser Zeitschrift. Ihre Ergebnisse stehen 
trotz der Verschiedenartigkeit der theoretischen und experimentellen Frage- 
stellung mit unseren Ergebnissen in einer sehr erfreulichen Ubereinstimmung. 
Diesbeziiglich auf Einzelheiten einzugehen, war bei der Durchsicht der Kor- 
rekturbogen nicht mehr méglich. Es soll dies bei einer weiteren Veriffent- 
lichung experimenteller Ergebnisse iiber einige hier noch offen stehende Fragen 
erfolgen. 


23* 
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Die Kristallstruktur des Quecksilbercyanides. 
Von R. Fricke und L. Havesrapr. 


Es ist bekannt, daB ein groBer Teil der Hg-Salze sich durch 
auffallend geringe elektrolytische Dissoziation auszeichnet.') Ganz 
besonders stark ausgeprigt ist diese Erscheinung beim Quecksilber- 
cyanid. Hier ist die lonisation so gering, daB sehr charakteristische 
Fallungsreaktionen des Hg, wie die Fallung als Oxyd oder als Jodid, 
ausbleiben.”) Es erschien deshalb von Interesse nachzupriifen, ob 
dieses eigenartige Verhalten des Salzes auch im Feinbau seiner 
Kristalle zum Ausdruck kime. 

Hg(CN), kristallisiert ditetragonal skalenoédrisch*) (Kristall. 
klasse V,). Als Achsenverhiltnis gibt Dz La Provostaye‘) an: 


a:c = 1:0,4596. 


Die von uns verwandten Kristallchen entstammten zum Tei! 
einem schénen Sammlungspriparat, zum anderen Teil waren sie 
durch Umkristallisieren aus 50°/,igem Alkohol neu gewonnen. Die 
Priparate enthielten vierseitige Prismen {100} mit verschiedenen 
Endfliichen, z. B. (101). (Indizierung nach dem aus unseren Messungen 
folgenden Achsenverhiltnis, bei dem c doppelt so grof ist, wie bei 
Dz ta Provostaye. YVgl. unten.) 


Bestimmung des Elementarkorpers. 


Wir fertigten zunichst mit Cu-Strahlung Drehkristallaufnahmen 
an um [001], [100] und [110] und berechneten aus den Schicht- 
linienabstiinden nach der Pouanyi’schen Beziehung die betr. Iden- 
tititsperioden. Die Resultate sind in Tabelle 1 wiedergegeben. 


') Vgl. die betr. Lehr- und Handbuchliteratur. 

*) Vgl. hierzu z. B. das Kapitel Quecksilber von H. Ley in R. Axeco: 
Handbuch der anorg. Chemie II, 2 (1905), S. 627, sowie H. Ley u. K. Scnires, 
Z. phys. Chem. 42 (1903), 704. 

*) P. Grora, Chemische Kristallographie, I. Teil, Leipzig 1906, S. 223. 

*) De ta Provosrare, Ann. chim. phys. [3) 6 (1842), 159, zitiert bei Grors |. « 
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Tabelle 1.) 





i Aus dem Schichtlinienabstand : 
Nr. der berechnete Identititsperiode | Mittelwert 
Schichtlinie nm x in A 
I. Drehdiagramm um [001). 
1 8,91 
2 8,97 Ji 1] = 8,94 
3 8,93 | 
II. Drehdiagramm um [100). 
9,83 | 
2 9,69 | Ito) = 9:74 
3 9,71 
Ill. Drehdiagramm um [110). 
1 6,89 tia 
2 6,89 Jii10) = 8,89 


Wie man aus der Tabelle erkennt, ergab sich fiir J;:,0) ein 
kleinerer Wert, als fiir Jj,90), und zwar war 


Tey = */2 S100) V2 


(zufillig theoretisch genau). Es konnte aber -J;;;); nicht als Basis- 
kante des Elementarkérpers gewahlt werden, weil sich dann fir hk 
aller Reflexionen, bei denen] ungerade war, ganzzahlige Indizierung 
nicht durchfiihren lie’. (Der wirkliche Elementarkérper mit der 
Basiskante Jr199) war raumzentriert. Vgl. unten.) 


Das oben angegebene, von DELLA ProvostayE gemessene Achsen- 
verhiltnis ergibt sich aus Jj,90): 1/, Jjoo.; auf rund 2 Promille genau. 
Das aus unseren Messungen folgende Achsenverhiiltnis J), 0) : Joo.) 
betrigt 1: 0,918. 

Die GréBe des Elementarkérpers berechnet sich aus J/\9.) + J (01) 
zu 849+ 10°*4 cm’, 

Hieraus errechnet sich an Hand der in der Literatur an- 
gegebenen Dichte von 4,00 (Durchschnittswert)*), dem Molekular- 
gewicht des Hg(CN), und der Loscumrpr’schen Zahl, daB der 
Klementarkérper 8 Molekiile enthiilt. (Gefunden: 8,14.) 

Zur weiteren Kontrolle der mitgeteilten Messungen wurde noch 
ein Drehdiagramm um [101] angefertigt. 


‘) Wegen der starken Absorption des Hg(CN), wurden die Schichtlinien- 
abstiinde alle in gréSerer Entfernung vom DurchstoBpunkt, d. h. nach Méglich- 
keit nahe den seitlichen Filmenden vermessen. 

__‘) P. Grora, Le. Die verschiedenen direkt gefundenen, voneinander 
ziemlich stark abweichenden Dichten sind angegeben in Gmetin-Kravt'’s Hand- 
buch der anorganischen Chemie, 7. Aufl., Bd. V, 2, 1914, 8S. 833. 
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Tabelle 2. 


Drehdiagramm um [101]. 





— Aus dem Schichtlinienabstand 
ee berechn. Identitatsperiode J), 9;; | 
Schichtlinie | a | 


Mittelwert 
in A 


13,19 
13,14 
12,96 
13,17 
13,21 


13,13 


O' . & lo 


| 
| 
| 


Aus den oben angegebenen Jj199) und Jjo1; berechnet sich J; ,); 
zu 13,22 A. 


Bestimmung der Translationsgruppe. 


Schon aus der Geradzahligkeit von h +k-+/1 simtlicher indi. 
zierten Reflexionen (vgl. unten) ergab sich mit ziemlicher GewiBheit 
das Vorliegen der raumzentrierten Translationsgruppe J’. AuBer-. 
dem wurde zur direkten Bestimmung ein Drehdiagramm um [11! 
angefertigt. 


Tabelle 3, 
Drehdiagramm um [111]. 





Mittelwert 
in A 


| Aus dem Schichtlinienabstand 
| berechn. Identitatsperiode J,, 11, 


in A 


Nr. der 


Schichtlinie 
| 


2 | 7,90 | 8,06 
Fiir die halbe Diagonale des Elementarkérpers berechnet sich 
aus J 1100) und J (001) der Wert 8,21 A. 


Bestimmung der Raumgruppe. 


Mit Hilfe der tetragonalen quadratischen Form wurden nun die 
Reflexionen einer Reihe von Schichtlinien durchindiziert. Wegen 
der starken Absorption des Quecksilbercyanides wurden dabei die 
gemessenen Linienabstiinde nach Happine korrigiert.’) 


Zur Illustration der gefundenen Ubereinstimmung sind in 
Tabelle 4 und 5 die Indizierungen zweier Schichtlinien wieder- 
gegeben. 


') Vgl. z. B. R. Grocker, Materialpriifung mit Réntgenstrahlen, Berlin 
1927, S. 175. 


OO EE ew 
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Tabelle 4. 


. Drehdiagramm um [001]. Aquator. 
Schichtlinienbedingung /= 0. A= 1,54. Durchmesser der Kamera 84,9 mm. 























2 e (korrigiert) h? + k* h® + k* ' sin 
yo oa gefunden berechnet Indices [ntensitat 
24,3 4,03 4 2009 schwach 
26,7 | 8,95 + 200 sehr stark 
38,3 | 8,06 | 5 220 mittel 
49,0 | 16,02 16 4009 schwach 
54,6 | 16,09 | 16 | 400 | sehr stark 
: 61,1 19,99 20 | 420 | « 
[ 101 70,2 26,02 26 | 510 | mittel 
78,4 31,99 32 440 | sehwach 
83,9 36,25 36 | 600 | mittel 
88,7 40,13 40 | 620 | stark 
100,6 50,25 50 | 550 | " 
, 710 
ndi- 109,5 58,24 58 | 730 | schwach 
heit 135,1 82,28 82 | 910 | stark 
Ber. 143,5 90,20 90 | 930 | ' 
?. 154,0 100,00 100 | Fro | scehwach 
Of 
161,0 106,36 106 | 950 - 
179,6 122,35 122 1110 stark 
190.1 130,53 130 970 js 
| 1130 
217,5 148,03 148 1220 y 
Tabelle 5. 
Drehdiagramm um [001]. Zweite Schichtlinie. 
Schichtlinienbedingung 1 = 2. A= 1,54. Durchmesser der Kamera 84,9 mm. 
7 2 e (korrigiert) h? + k* h* + k? | - iti 
sich in mm gefunden berechnet | indices Antensitat 
19,0 2,04 | 2 112 stark 
43,8 9,99 10 312 L 
59,7 18,09 18 332 schwach 
72,6 26,16 26 512 stark 
: die 83, 34,19 34 532 schwach 
86,7 36,29 36 602 ” 
egen 92,0 40,39 40 622 ” 
die 104,4 90,48 50 552 | mittel 
712 
106,4 52,17 52 | 642 schwach 
| im 113,6 58,35 53 732 ” 
120,5 64,38 64 802 mittel 
.der- 125,0 68,37 68 822 2 
138,6 80,49 80 842 schwach 
140,9 82,54 82 912 . 
161,3 100,27 100 862 stark 
- 1002 
erin 166,2 104,36 104 1022 


181,4 116,39 | 116 1042 '» 
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Eine Ubersicht der gefundenen Reflexionen, ebenfalls indiziert 
nach dem raumzentrierten Elementarkérper, geben wir im folgenden’): 


1. Basispinakoid: 004, 008. 

2. Tetragonales Prisma II. Stellung: 200, 400, 600. 

3. Ditetragonale Prismen: 420, 510, 620, 730, 910, 930, 950, 
1110, 1220. 

4. Tetragonale Bipyramiden Il. Stellung: 301, 501, 701, 602, 
802, 204, 208. 

5. Ditetragonale Skalenoéder: 211, 411, 321, 521, 721, 31 
332, 512, 532, 541, 611, 631, 651, 622, 642, 732, 811, 831, 85 
871, 822, 842, 912, 921, 941, 961, 1011, 1031, 1051, 10 22, 
1042, 1141. 


é, 


Vom tetragonalen Prisma I. Stellung wurde nur 220 und 440 
indiziert, von tetragonalen Bisphenoiden I. Stellung nur 112, weil 
diese Arten von Interferenzen fiir die Bestimmung der Raumgruppe 
unwesentlich waren und wir infolgedessen den Aquator des Dreh- 
diagramms um [110] nicht durchindizierten. 

In der Kristallklasse )', gehéren der Translationsgruppe J)’ an 
die vier Raumgruppen V,,° bis V,’*. Von diesen laBt sich V,)° auf 
Grund der gefundenen Interferenzen mit Sicherheit ausschlieBen: 

Indiziert man, wie es fiir V,*° und V,'° tiblich ist, nach dem 
allseitig flichenzentrierten Elementarkérper (der das _ doppelte 
Volumen des raumzentrierten, den obigen Indizierungen zugrunde 
gelegten Elementarkérpers hat),. so gehen die oben angegebenen 
Reflexionen 301, 501 und 701, welche alle drei sowohl auf der ersten 
Schichtlinie des Drehdiagrammes um [001], als auch auf dem 
Aquator des Drehdiagrammes um [100] sicher gefunden wurden, 
liber in die Bisphenoide I. Stellung 331, 551 und 771, und zwar 
301 und 701 in jedem Falle eindeutig, 501 nur auf dem Aquator 
des Drehdiagrammes um [100] eindeutig. (Auf der ersten Schicht- 
linie des Drehdiagrammes um [001] koincidiert der Ubergang in 
551 theoretisch mit einem solchen in 711.) AuBerdem wurde au! 
dem Aquator des Drehdiagrammes um [100] noch eine Interferenz 
gefunden, die oben nicht mit angegeben ist, weil ihre Zugehdérigkeit 
zu 703 oder 107 oder beiden praktisch nicht zu entscheiden war. 
Bei Umindizierung auf den flichenzentrierten Elementarkoérper ergi) 
sich hier aber 773 oder 117 oder beides, also jedenfalls auch ein 


') Sowohl theoretisch koincidierende, als auch praktisch auf dem Filx 
zusammenfallende Interferenzen sind nicht mit angegeben. 
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tetragonales Bisphenoid I. Stellung mit ungeraden Indices, so dab 
das Auftreten dieser Fliichenart im ganzen 6 mal einwandfrei fest- 
gestellt ist. Das Auftreten von Reflexionen hh! mit ungeraden 
Indices widerspricht aber dem Vorhandensein der Raumgruppe J’ ,’”.) 

Unter den noch iibrigbleibenden 3 Raumgruppen 1J4Bt sich auf 
Grund der Statistik der beobachteten Reflexionen eine Auswahl mit 
Sicherheit nicht mehr treffen. Halt man sich aber vor Augen, dab 
002%) nicht gefunden werden konnte (gesucht wurde nach 002 auf 
dem Aquator zweier gut exponierter Drehdiagramme um [100] und 
auf der zweiten Schichtlinie des Drehdiagrammes um [101}), so kann 
man V,!* als diejenige Raumgruppe bezeichnen, welche vorder- 
hand den gefundenen Verhiltnissen am besten entspricht.°) 


Zur Lage der Atome im Gitter. 


In der Raumgruppe V,'* kénnen die Schwerpunkte der 8 Mole- 
kile des Elementarkérpers und damit die 8 Hg-Atome untergebracht 
werden in den zwei vierzihligen Lagen S, mit den Koordinaten*): 

000]; (Py Ye Vols r/2 4/0; (Yes (00%; (P/,/, 105 
Jy 09/15 (1 Vy 4/4) 

Diese Anordnung wiirde den oben beschriebenen Befund der 
kiirzeren Identititsperiode in Richtung [110] bei entsprechender 
Lage der Symmetrieelemente der Kristallmolekiile verstiindlich er- 
scheinen lassen. Die EKigensymmetrie der Kristallmolekiile wire 
relativ klein. 

Die je 16 C- und N-Atome kénnen entweder in der allgemeinen 
16zihligen Lage C, (mit 3 Freiheitsgraden) oder, zu je 8 aufgeteilt, 
in S8zihligen Lagen C, mit je einem Freiheitsgrad sich befinden. 
Wegen des danach zu erwartenden Vorhandenseins von 4—6 Para- 


metern wurde von Versuchen zur Berechnung des Strukturfaktors 
abgesehen. 


Zusammenfassung. 


An Hand von Drehkristallaufnahmen um [001], [100], [110], 
(111) und [101] wurde fiir Hg(CN), folgendes festgestellt: 


') Vgl. H. Mark, Die Verwendung der Réntgenstrablen in Chemie und 
Teehnik, Leipzig 1926, S. 390, sowie P. Niaau1, Geometrische Kristallographie 
des Diskontinuums, Leipzig 1919, S. 500. 

*) und 006, 

*) Vgl. H. Mark, 1. ec. 

*) Vel. Le, S. 464 und 478. 
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Die Kantenlingen des Elementarkérpers sind a = b = 9,74 A, 
e = 8,94 A. Der Elementarkérper enthalt 8 Molekile und ist raum- 
zentriert (Translationsgruppe J”’). 


Wabhrscheinlichste Raumgruppe ist V,)*. 
Fir die Méglichkeit der Durchfiihrung vorstehender Unter- 


suchung, sowie der gleichzeitig publizierten tiber die Struktur des 
Be-Oxalates, haben wir wieder zu danken sowohl der Notgemein- 
schaft der Deutschen Wissenschaft, als auch Herrn Geh.-Rat Prof. 
Dr. R. Scuznck, fiir die kostenlose Uberlassung von Filmen 
Herrn Direktor Dr. G. OLLENDORF¥F, Wolfen (Kr. Bitterfeld)! 


Nachschrift bei der Korrektur: Nach Absendung vor- 
stehender Arbeit zur Redaktion ersahen wir aus dem am 1. Mirz 
erschienenen Sachregister des Chemischen Zentralblattes fir 1927, 
daB O. HasseL schon vor uns die Kristallstruktur des Hg(CN), unter- 
sucht hat.') Unsere Resultate decken sich mit den seinen voll- 
kommen, wenn man von den Fehlergrenzen entsprechenden Differenzen 
der J-Werte absieht. ‘T'rotzdem scheint uns die Mitteilung unserer 
Untersuchungen nicht zwecklos, weil wir mehrere Drehdiagramme 
zugrunde gelegt haben, die HassEx nicht angefertigt hat, namlich 
die Drehaufnahmen um [110], [101] und [111]. 

In der Diskussion der méglichen Punktlagen der Hg-Atome 
geht Hasse weiter, als wir. Doch scheint die von ihm (mit Vor- 
behalt) als wahrscheinlichste angegebene Punktlage 

Eas Ms “/sN)3 Cle Va “Vols (0 /y % “V/s (Ca */y> “V/s 
EDP gs "as V5 (Cue ay “ae “V5 (La 2 — My */ 55 (2 —  “/ ys “/ 5); 
mit dem Parameter u = 0,21 schlecht mit unserem Befund auf dem 
Drehdiagramm um [110] (vgl. oben) in Kinklang zu stehen. Zwischen 
den diesbeziiglichen in Tabelle 1 angegebenen Schichtlinien des gut 
exponierten Diagrammes waren keine weiteren Schichtlinien zu ent- 


decken. 


') O. Hasse, Z. Aristallographie 64 (1926), 217. 


Miinster i, W., Chemisches Institut der Universitat, den 
20. Februar 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1928. 
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Die Struktur des Be(C00),-3H,0. 


Von L. Havesrapt. 





Im Anschlu8 an die Strukturbestimmung von BeSO,-4H,O') 
_ wurde ein zweites Berylliumsalz Be(COO),-3H,O réntgenographisch 
- untersucht. Berylliumoxalat gehért zu den wenigen gut kristalli- 
sierenden Be-Salzen. Es wurde nach Angaben von Parsons und 
Ropryson’*) dargestellt. Das Salz kristallisiert rhombisch bipyramidal 
- und bildet Bipyramiden {111} mit groBem {001}. Die Formen {011} 
’ ' und {101} sind untergeordnet. Die kristallographische Messung von 
n | Wryrovsorr?) ergab: 


“ae 
oN 


eye, Meters AE 


r | a:b:c = 0,8532:1:1,6625. 
e | Die Messung von PenrireLp und Hearn’) ergab: 
h | a:b:c = 0,853:1: 1,645. 

e 


Bestimmung des Elementarkorpers. 











¢ Zur Bestimmung der ElementarkérpergréBe wurden Dreh- 
aufnahmen um [001], [010] und [100] gemacht. Verwendet wurde 
_ Cu-Strahlung. Eine Zusammenstellung der gefundenen Werte findet 
}; ia sich in der folgenden Tabelle 1. 
m 
- Tabelle 1. 
ut I. Drehdiagramm um [100]. III. Drehdiagramm um [001]. 
t+ Nr. d. Schichtlinie | Jiz99; ‘Mittelwert Nr. d.Schichtlinie Jigo,) | Mittelwert 
1 | Mtlesree = Et 
Il. Drehdiagramm um [010]. : weeps pane = ¢ 
_ Nr. d. Schichtlinie | Jioy¢) | Mittelwert 5 12.44) 
en ¢ 1 7,56 
2 7,50 | 03 =} 
3 1,54 





') Fricke u. Havestapt, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 35. 
*) Parsons u. Ropinson, Z. anorg. Chem. 49 (1906), 178. 

*) Wyrovusorr, Bull. Soc. Frane. Min. 25 (1902), 71. 

*) Penrietp u. Heatu, Journ. Amer. Chem. Soc. 28 (1906), 559. 
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Das Verhdltnis der Achsen errechnet sich aus diesen Werten zu 
a:b:c = 0,8452:1:1,6528. 


Das Volum des Elementarkérpers v =a-b-.c = 597- 10°** cm‘, 
Nach der Formel x = “— . berechnet sich die Zahl der Mole- 
kiile im Elementarkérper aus dem Volum, der Dichte, der Loscumipr- 
schen Zahl und dem Molekulargewicht. Die Dichte wurde nach 
der Schwebemethode bestimmt und ergab d = 1,664(19°). Ks 
wurde gefunden z = 3,986. 


Im Elementarkérper sind also 4 Molekiile. 


Bestimmung der Translationsgruppe. 


Es gibt in der Klasse V, 4 Translationsgruppen, und zwar das 
einfache, das basiszentrierte, das allseitig flichenzentrierte und das 
raumzentrierte Elementarparallelepiped. Zur Bestimmung der Gruppe 
wurden weitere Drehaufnahmen gemacht. Die gefundenen Werte 
stehen in Tabelle 2. 




















Tabelle 2. 
Drehdiagramm um [110]. Drehdiagramm um [011). 
Nr. d. Sehichtlinie | J;10)| Mittelwert Nr. d. Schichtlinie | Jroy1) | Mittelwert 
1 | 9,89 1 | :14,63 
2 9,91 || Beech 2 | 14,49 || 14,47 
z 9,86 9,86) }) 8 | 14,36 | > (Berech. 
4 9,86 | , 4 14,51 |] 14,55)4) 
Drehdiagramm um [101]. . AAG I 
Nr. d. Schichtlinie | Jj,) | Mittelwert Drehdiagramm um [111). 
J 7 . . . } . 
; 18,88 Nr. d. Schichtlinie | Je111) | Mittelwert 
2 13,85 13,82 1 | 16,05 | 
3 13,77 | > (Berech. 2 15,62. 15.85 
4 | 13,78 | 18,98) 3 | 15,86. , 
: | 128.8: > (Berech. 
5 13,83 4 15,99 | *) 5 ga): 
5 ' 15,92 || 2588)) 
6 | 15,65 | 





Es liegt demnach die Translationsgruppe Z7,, das einfach rhom- 


bische Elementarparallelepiped vor. 
Die allgemeine rhombische quadratische Form 
= elie ee Ee ee ee 
sin- vt = -_ Fs — p2 + a) 
wird nach Einsetzen der gefundenen Werte zu der Gleichung 


sin? +, = 0,0146 h? + 0,0104 k? + 0,0038 /?. 





') Nach den Werten von Tabelle 1. 
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Nach dieser Form wurden die Drehdiagramme durchindiziert. 
Von den etwa 150 berechneten Retlexionen ist ein Teil als Beispiel 
°. fir die gefundene Ubereinstimmung in Tabelle 3 zusammengestellt. 


Tabelle 3. | 
. Drehdiagramm um [010]. Aquator. 























T-  §chichtlinienbedingung / = 0. Durchm. der Kamera: 2y = 85,10 mm, A = 1,54. 
ch | 4 2einmm | sin? + (gefunden) | sin*® + (berechnet) | Indices Intensitit 
is ia — a = 
21,0 0,0151 0,0158 002 mittel 
; 22,8 0,0178 0,0184 101 e 
87,5 0,0478 0,0476 2008 + 
: 41,7 0,0588 0,0584 200 stark 
i 46,8 0,0737 0,0737 202 7 
} 52,5 0,0921 0,0900 1058 schwach 
as , | 0,0971 2048 
os 57,7 | 0,1106 | 0,1101 105 stark 
: 59,6 0,1177 | 0,1195 204 | 
pe j 63,9 0,1344 0,1353 301 - 
rt } 70,7 0,162 0,1659 303 _ schwach 
-_ 78,8 0,199 0,196 206 «=| ___ mittel 
80,8 | 0,209 | 0,202 107 | " 
87,6 0,242 0,234 400 | a 
89,6 | 0,252 0,249 402 | ‘ 
99,6 0,305 | 0,303 208 | schwach 
—_ 102,5 | 0,321 0,319 807 mittel 
ert 104,3 0,331 : 0,324 109 | - 
110,0 | 0,363 | 0,369 501 | sehwach 
s : 1188 | 0,384 | 0,382 0010 _— mittel 
é ; 115,7 | 0,395 | 0,400 5038 | i. 
ch 1228 | 0,436 | 0,440 2010 : 
)) 1245 0,446 | 0,441 309 
i 129.0 | 0,473 | 0,477 1011 stark 
j 130,7 | 0,483 | 0,478 408 i, 
oo } 137,8 | 0,524 0,526 600 schwach 
; 140,5 0,540 | 0,541 602 | 
; 1488 | 0,588 | 0,587 604 | ” 
35 | 0,594 3011 | 
wh 153,0 0,613 | 0,609 2012 | 
3)!) | 0,616 4010 | 
160,2 0,653 | 0,660 1013 | stark 
161,8 | 0,662 | 0,663 606 | w 
163,8 | 0,673 | 0,675 509 | sehwach 
om- 183,22 0,775 0,770 | 608 mittel 
| 0,777 $013 
| 0,784 4012 
189.4 | 0,805 0,807 2014 | \ 
| 0,811 | 705 | 
204,5 0,870 0,874 1015 | schwach 


Bestimmung der Raumgruppe. 


Zur Translationsgruppe J, der Klasse V, gehéren 16 Raum- 
gruppen. Nach der folgenden Ubersicht iiber die gefundenen Pina- 
koide und Prismen lassen sich die meisten dieser Raumgruppen 
sicher ausschlieBen. 
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Ubersicht tiber die auftretenden Pinakoide und Prismen. 


Pinakoide . . . 200 400 600 020 040 080 

002 004 008 0010 0012 
Prismen. .. . 220 320 420 620 720 

140 240 840 440 740 

160 260 460 560 

101 301 501 202 402 

602 803 503 807 809 

105 204 206 208 

O11 O21 031 012 032 


O14 O24 034 016 057 


In der Zone (hk o) ist k immer gerade. 

In der Zone (hol) ist h +1 immer gerade. 

Die Zone (okl) ist normal. 

Bei den Bipyramiden treten alle méglichen Kombinationen auf, 
wie es bei der Translationsgruppe J, zu erwarten ist. 

Von den 16 Raumgruppen 1aBt sich z. B. V,? ausschlieBen, weil 
Reflexionen hko und okl mit ungerader Quersumme gefunden 
wurden. In derselbeu Weise, d. h. wegen des Auftretens dafiir ver- 
botener Reflexionen, fallen 11 weitere Raumgruppen aus.') Ubrig 
bleiben V,', V,°, V,)* und V,?® von denen sich keine mehr sicher 
ausschlieBen abt. Bedenkt man aber, daB gerade fir V,'® alle 
Ausliéschbedingungen erfillt sind), so ist diese Raumgruppe zunichst 
die wahrscheinlichste. 


Zusammenfassung. 


Der Elementarkérper des Be(COO),-3H,O enthalt 4 Molekiile. 
Seine Kantenliingen sind 
a=6,37, b=7,53 und c= 12,45 A. 
Es liegt die Translationsgruppe 7, und die Raumgruppe V,?® vor. 
Zum SchluB méchte ich Herrn Dr. R. Fricke fir die Anregung 


zu dieser Untersuchung, sowie fiir sein stetes Interesse auch an 
dieser Stelle meinen wirmsten Dank aussprechen. 





') Vgl. H. Marx, Die Verwendung der Réntgenstrahlen in Chemie und 
Technik, Leipzig 1926, S. 388 ff. 


Minster i. W., Chemisches Institut der Universitat, 20. Februar 
1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1928. 
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Gleichgewichte zwischen Metallen und Salzen im Schmelzflu6. Nr. It. 


Zinn, Cadmium, Zinnchloriir, Cadmiumchliorid. 


Von Ricuarp Lorenz, W. FramNKEL und Pau. Wo trr. 
Mit einer Figur im Text. 
Uber das Gleichgewicht 
Sn + CdCl, ~<—™ Cd + SnCl, 
ist bereits an anderer Stelle!) berichtet worden. Dort wurden aber 
nur die Untersuchungen iiber die ,,reine‘‘ (unverdiinnte) Reaktion 


mitgeteilt. An dieser Stelle wird tiber die’ Verdiinnung des Systems, 
sowohl der Metallphase, wie der Salzphase berichtet. 


A. Zusatz von Wismut. 

Da der Schmelzpunkt von Bi bei 271° liegt, konnte die Ver- 
suchstemperatur von 600°, wie in den friiheren Versuchen®*) bei- 
behalten werden. Nach den Schmelzdiagrammen sind die beiden 
Metalle Bi und Sn%) bzw. Bi und Cd‘) im SchmelzfluB vollig mischbar, 
und scheiden beim Erstarren keine Verbindungen aus. Bei 600° 
liegen somit auch hier neben der Gasphase nur zwei fliissige Phasen 
(Metall und Salz) vor und das System hat zwei Freiheiten, ‘’em- 
peratur und Zusammensetzung des Ausgangsgemisches, iiber welch 
letztere verfiigt wurde. 

Das System mit Bi-Zusatz ist besonders geeignet zur ein- 
gehenden Untersuchung des Verdiinnungseinflusses auf die Edelkeit 
der Metalle, da einerseits wahrscheinlich keine Verbindungsbildung 
in der schmelzfliissigen Metallphase vorliegt, andererseits die Reaktion 
ohne Verinderung der Atom- bzw. Molekiilzahl einer der Phasen vor 





1) Ricw. Lorenz, Ann. d. Chem. 463 (1927) 338 (Wallach-Festschrift). 
In dieser Abhandlung befindet sich im Titel ein sinnentstellender Druckfehler, 
indem an Stelle von ,,Zinn“ ,,Blei* gesetzt ist. 

*) Siehe Anm. 1. 


*) A. W. Kapp, Dissert. Koénigsberg 1901; A. Srorret, Z. anorg. Chem. 
53 (1907), 148. 


*) A. W. Kapp, Dissert. Kénigsberg 1901; A. Srorrer, Z. anorg. Chem. 
53 (1907), 149, 
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sich geht, und schlieBlich die Versuchstemperatur von 600° bei- 
behalten werden kann, was einen direkten Vergleich mit der Kurve 
ohne Zusatz gestattet. 


Prifung auf Indifferenz des Bi-Zusatzes. 


Die Indifferenz von Bi gegen CdCl, war schon friher bewiesen, 
die von Bi gegen SnCl, wurde durch Schiitteln der beiden Stoffe 
im SchmelzfluB und nachfolgender Analyse dargetan. 


Analyse der Metallphase. 


Da das angewandte analytische Verfahren eine sehr schnelle, bequeme 
und ebenso genaue Bestimmung einer Bi-Sn—Cd-Legierung gestattete, und hier 
zum ersten Male ausgefiihrt wurde, sei etwas davon erwahnt. 

Der Regulus wurde zunichst durch Hammern, dann in einer Reibschale 
mit einem Pistill aufs feinste gepulvert, was zur schnellen und vollstandigen 
Herauslésung des Sn und Cd mit HCl unbedingt erforderlich ist. Von dem Metall. 
pulver wird so viel abgewogen, daB ungefahr 0,5—0,7 g Sn+Cd vorhanden sind. 
Die Einwage wird durch einen Trichter in einen auf Milligramm abgewogenen 
200-cm*-Erlenmeyer (Jena) geschiittet, der vorher bei 120° getrocknet wurde 
und an der Luft erkaltete, ein Tropfen Platinchlorid zugesetzt, mit etwa 50 bis 
70 cm® HCl (1: 1) nachgespiilt und mit CapillarverschluB bis zur vélligen Lésung 
von Sn und Cd gekocht, daran erkenntlich, daB bei Wegnahme von der Flamme 
sofort jede Blasenentwicklung aufhért. (Dauer etwa */,—°*/, Stunde.) Darauf wird 
mdglichst schnell durch ein Glaswollefilter Bi von der Lésung dekantierend ge- 
trennt, die man in einen nicht abgewogenen 200-cm*-Erlenmeyer II laufen labt: 
das Bi dreimal mit HCl (1:1), ohne es durch Herumschwenken aufzuwirbeln, 
gewaschen, wobei man die Waschfliissigkeit zur Sn—Cd-Lésung hinzugibt. 

Erlenmeyer Il wird in einer mit kaltem Wasser gefiillten Porzellanschale zur ‘ 
‘ 
; 


Reduktion von etwa gebildetem SnCl, sehr vorsichtig mit 2—3 Messerspitzen 
AluminiumgrieB versetzt, so lange zur Vermeidung des Uberschiumens im Wasser 
herumbewegt, bis die lebhafte Wasserstoffentwicklung nachgelassen, und sodann 
mit CapillarverschluB bis zur vélligen Lésung gekocht (Dauer 15—30 Minuten), 
worauf das Sn wie friiher titriert wird. 

Im Erlenmeyer I wird das Bi zunichst mit Wasser, das man durch das Glas- 
wollefilter laufen lat, einmal dekantierend gewaschen, sodann werden mit einer 
Spritzflasche mit Alkohol die geringen Bi-Mengen auf dem Filter vorsichtig in 
den Erlenmeyer zuriickgespiilt, vom Alkohol abdekantiert und im Trockenschrank 
bei 120° C unter dauerndem Durchleiten von CO, (zur Vermeidung der Oxydation 
des Bi) getrocknet (etwa 15—20 Minuten). Alsdann 148t man den Erlenmeyer 
wieder an der Luft erkalten und zwar in méglichst schiefer Lage, damit CO, aus 
dem Kolben heraustritt, — denn dieser wurde ja mit Luftinhalt gewogen — 
und wagt hierauf. 

Aus den bekannten Gewichten der zugesetzten Bi-Menge und des Regulus 
nach dem Schiitteln') lieB sich unter der Voraussetzung der vélligen Indifferent ~ 


') Kin kleiner Fehler ergibt sich dabei durch Vernachlassigung des Metall- 
nebels, der aber nur Spuren Bi enthalt. 
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des Bi eine Kontrollberechnung von Bi anstellen, wobei sich stets innerhalb der 
Versuchsfehler eine ausgezeichnete Ubereinstimmung des gefundenen und be- 
rechneten Bi ergab. Umgekehrt beweist diese Ubereinstimmung natiirlich die 
Indifferenz des Bi, da sich ja dieselbe Bi-Menge vor wie nach der Gleichgewichts- 
einstellung in der Metallphase vorfindet. 


Die Gleichgewichte. 


a) In Tabelle 1 sind alle ausgefiihrten Versuche zusammen- 
sestellt. Diese teilen sich in drei Reihen derart, daB die Metall- 
phasen jeder Reihe die gleiche Verdiinnung durch Bi-Zusatz be- 

Bi 
Sn+Cd © 
Atome. Bei der ersten Reihe ist dieses Verhiltnis gleich 1, bei 
der zweiten gleich 2, bei der dritten gleich 6. AuBerdem wurde noch 
eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, bei denen die Verdiinnung 


sitzen, Als Ma®B der Verdiinnung gilt das Verhiiltnis 


einen wechselnden Wert hat, zur Bestimmung der Maximalver- 
Sn 
w 


schiebung. Mit Atomprozent Sn ist das Verhidltnis « 
chieb g } Ss f Sn + Cd 


- 100 
gemeint, also ohne Beriicksichtigung des Bi-Zusatzes. 

In Spalte 2 stehen die Verhiltnisse der Komponenten des Aus- 
gangsgemisches in Gramm-Atomen bzw. Molen, in Spalte 5 die 
Kontrollberechnung der einen Phasenzusammensetzung aus der 
experimentell ermittelten anderen Phasenzusammensetzung und der 
bekannten Zusammensetzung des Ausgangsgemisches. 

Nach Tabelle 1, Abschnitt 1, wird das Gleichgewicht mit stei- 

Bi 
Sn + Cd 
aber von da ab bis zur Verdiinnung 20 fast unveriindert, so dali 
schon mit jener Verdiinnung die maximale Verschiebung erreicht ist. 


gender Zusatzmenge nur bis zu = 8 verschoben, bleibt 


In Wirklichkeit ist wohl mit steigendem Zusatz eine dauernde 
Verschiebung verbunden, die aber sehr schnell so klein wird'), daB 
man praktisch eine maximale nicht mehr zu vergréBernde Ver- 
schiebung erreicht. Traigt man die VerschiebungsgréBe, als deren 
MaB man die Strecken AB’, AB’, AB in Fig. 1 wihlen kann, auf 
der Ordinate und die Zusatzmenge in Atomen auf der Abszisse 
eines Koordinatensystems auf, so ergibt sich eine Kurve, die asym- 
ptotisch zu einer Parallelen zur Abszisse verliuft. 


') So verschiebt der Zusatz des ersten Mol Bi den Aquivalenzpunkt A um 


etwa 3 Atom-Proz. Sn; der Zusatz eines weiteren Mol jedoch nur noch um etwa 
'/, Atom-Proz. Sn. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171. 24 
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Tabelle 1 
n + CdCl, = SnCl, + Cd. 
Verschiebungen durch Bi-Zusatz bei 600°. 
2 “et Ser oe Pee 
| —_ 
Versuch Ausgangsgemisch Atom-Proz.|Mol-Proz. | — 
Nr. in Atomen bzw. Mol Sn CdCl, | (berechn.) 
1. Versuche zur Bestimmung der maximalen Verschie bung. 
| Bi: Sn: CdCl, 1:1: ] 88.80 —_ $9.57 
2 ™ 2:1:1 88.38 — 88.78 
3 $:1:1 — | $6.38 
j 4:1:] — | $7.0] 
5 6:1:1 86,99 | 86,39 
6 8:1:1 86,60 | $7,07 
7 lO: 1:] = 85,558 
s 20:1:1 — 87,1! 
4 20:1: 1 — $5.73 
10 20:1:] --- ~ 85,83 
Bi 
2. Verdiinnung: 
erdiinnung SnaGd 
ll Bi: Sn: CdCl, l:1:] 55.50 89.57 | S550 
12 2:2:1 91,06 84.84 | §2,12 
13 1:1:2 85,26 91,89 | 92,63 
i4 3:3:1 93,54 79.64 80,62 
15 1:1:3 82,63 93,66 94,21 
Bi 
3. Verdii 7; = 2. 
erdiinnung 3 Cd 
16 Bi: Sn: CdCl, = 2:1:1 88,38 88,78 | 88,38 
17 4:2:1 91,79 83,08 | 83,58 
i8 =2:1:2 83,43 92,10 | 91,72 
19 6:3:1 94,08 79,77 | 82,24 
20 =23:1:3 80,21 93,85 | 93,40 
Bi 
4. Verdii . _eweee oe 
erdiinnung Sn ad 
21 Bi: Sn: CdCl, 6:6:1 | — 87,16 | —— 
29 6:6:1 86,99 86,39 | 86,99 
23 6:6:1 sind 87,40 | nine 
24 6: 6:1 — 86,52 | _- 
25 12:2:1 91,06 78,73 | 82,12 
26 12:2:] 91,50 81,36 $2.80 
27 6:1:2 81,04 90,23 | 90,52 
28 | I8:3:1 93 54 78.46 | 80,62 
29 6:1:3 76.89 92.03 92,30 
30) 6: 1:4 75,41 93,23 93,85 
3l & 6:1:6 70,73 94,55 95,12 
32 Bi: Sn: CdCl, : SnCl, = 6:1:1:0,25 95,95 74,98 76,60 
33 6:1:1:0,50 97,61 63,74 64,80 
4 CO 6:1:1:0,75 97,76 55,83 55,80 
35 6: 1:1:1,00 98,42 49,37 49,2) 
36 Ms 6:1:1:1,50 99 24 39,47 39,70 
37 Bi: Sn: CdCl, : Cd 7.2:1:4:0,20 66,93 94,85 95,08 
38 9:i:4:0,50 58,17 97,13 96,3! 
39 = 12:1:4:1,00 45.38 98.80 | 97,70 
40 15:1:4:1,50 36,53 99,33 | 98,00 


a ali ee _ - ‘ ° etl te ai ata tate 
ee ee oe its " nm 
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b) In der graphischen Darstellung der Gleichgewichte (Fig. 1) 
sind durch die experimentell gefundenen Gleichgewichtspunkte jeder 
der drei obigen Versuchsreihen die ihnen entsprechenden Gleich- 
































































gewichtskurven 6, b’, b’’ hindurchgelegt. Man kann sie mit Aqui- 
ee konzentrationskurven, d. h. Kurven gleicher Verdiinnung, bezeichnen. 
in.) 
| 

7 
: Au 
) $ 4 
j 5 

: 

‘ : re | | 

| On+ CoCk = \Cd+ Sn C2 
| R bei 600° 
- Ss 
Bd 70/- ——t+ 
1) | | 
_ | Hurve a\. ohne Zusarz (x) : 

-* “ O| mit ” von Bi hee, y (+) 

~~ ‘ } “” O “ “ | «# “4 wi Z. \Go) 

NSN | | “ 6" “ " a Wy 4 7 
:~ 60 | __funkte 0 | @§ MaCl+KCh___ (4) 
. " DD L/C/ (#) 
) hunkte ABCD Aguivalenzpunkte 
- - | 
; | 
) 

30 — > 4 

' 

: 

Ew i = | | 
|] - 10 20 30 40 50 60 
) Atom % Ca. 
‘ | 
; “ Fig 1. 
) Ee 
) Die Gleichgewichtskurve a unseres Systemes verschiebt sich mit 
) 3 " - r on . . . ; 
_ steigender Verdiinnung der Metallphase mit Bi bis zu b, der Kurve 
_ der maximalen Verschiebung. B, b’, B” sind die Aquivalenzpunkte 
7 » der Kurven b, b’, b’’, d.h. sie entsprechen den Gleichgewichten aus 
> den Ausgangsgemischen Sn:CdCl, = Cd:SnCl, = a:b in Gramm- 
, Atomen bzw. Molekiilen, wobei a = b. Sie liegen mit A, dem Agqui- 
» valenzpunkte von a, auf derselben Quadratdiagonale. 


24° 
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Massenwirkungsgesetz. 


Die allerdings nicht groBe Unsymmetrie von b, die erst deutlich, 
wird bei Einzeichnung einer symmetrischen Kurve durch B, die das 
ideale Gesetz wiedergibt, zeigt die Ungiltigkeit des idealen Massen- 
wirkungsgesetzes. (Diese Kurve ist in Fig. 1 nicht eingetragen.) 

Entnimmt man 6b in ungefihr gleichen Abstinden eine Reih 
von Punkten und wendet auf sie die Formel des idealen Gesetzes 
an, so ergeben sich die in Tabelle 1 verzeichneten C-Werte. 


Tabelle 2. 
Sn + CdCl, = SnCl, + Cd. 


Verschiedene Gleichgewichte durch Bi-Zusatz bei 600°. 
Berechnung der Konstanten des M.W.G. 





Mol-Proz. Mol-Proz. Atom-Proz. | Atom-Proz. CdCl, + Sn 

CdCl, SnCl, Sn | Cd SnCl,-Cd a 
$9] 0.9 38,0 62.0 67,49 
98.2 1.8 48,0 | 52,0 50,36 
97.0 3.0 58,2 41.8 45,02 
95.0 5.0 68,3 31,7 40,94 
92.0 8.0 78,0 22,0 40,77 
87,0 13.0 87,0 13,0 44,79 
79.0 21.0 93,2 6.8 51,56 
69.2 30.8 96.5 3,5 61,95 
59.0 41.0 97,8 2.2 63,97 
48.7 51,3 98,7 1.3 72,08 
39,5 60.5 99,2 0.8 80,96 


Wie bei den friiher untersuchten Systemen ergibt sich auch 
hier, daB die durch Zusiitze verdiinnten Systeme die Zwischenglieder 
zwischen den kondensierten Systemen und den verdiinnten Lésungen 
in bezug auf die Giltigkeit des Massenwirkungsgesetzes darstellen. 
Denn einerseits werden die Kurven mit steigender Verdiinnung 
symmetrischer, andererseits nimmt die Veridnderlichkeit der C- 
Werte ab. 

B. Zusatz von NaCl + KCl (1:1). 

Als praktisch indifferente Zusiitze zur schmelzfliissigen Salz- 
phase unseres Systems kommen die Alkalichloride in Frage. Es 
wurde als Zusatz das iquimolekulare Gemisch von NaCl und KC 
gewihlt, das bei 664° schmilzt, und nicht die Salze einzeln, da 
diese erst bei 774° bzw. 798° schmelzen. Die Versuchstemperatur 
von 600° muBte allerdings zum voélligen Schmelzen des Ausgangs- 
gemisches ein wenig, nimlich auf 650°, erhéht werden, was aber 
bei dem geringen TemperatureinfluB auf vorliegende Gleichgewicht 


praktisch nichts ausmacht. 
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Nach den Schmelzdiagrammen iiber binire Salzgemische scheiden 
sowohl KCl mit CdCl, und SnCl, als auch NaCl mit CdCl, beim 
Erstarren Komplexverbindungen aus, von denen folgende bekannt sind: 

4KC1-CdCl,, 2KC1-CdCl,, KCI-SnCl,, KCl-28nCl,, 
2NaCl-CdCl,. 


Das Vorhandensein aller oder eines Teiles dieser Komplexsalze 
im Schmelzflusse ist nicht ganz sichergestellt, jedoch nach Uber- 
fihrungsversuchen von Lorenz und Favusti') und den Unter- 
suchungen von SILBERSTEIN*) und Ganz*) uber ihre Systeme mut 
Zusitzen zur Salzphase wahrscheinlich gemacht und somit wirken . 
diese Zusiitze nur indifferent (d. h. chemisch indifferent) 
die ihnen nicht zugehdérige fliissige Metallphase. 


Vert Vir 
gegen 


Analyse der Salzphase, 


Das abgeschreckte und erkaltete Versuchsrohr mit Inhalt wurde abgewogen, 
mit dem Pistill vorsichtig auf Filtrierpapier zerschlagen und die Salzphase sofort 
nach dem Verpulvern in der Reibschale im Wageglas abgewogen (ebenso der 
Regulus nach seiner Reinigung). Die abgewogene Salzmenge wurde auf Sn mit 
FeCl, titrimetrisch analysiert. 

Samtliche Glastriimmer mit den Resten des noch anhaftenden Salzes wurden 
in einem gewogenen Becherglas mit durch HCl schwach angesiuertem Wasser 
bis zur volligen Reinigung ausgekocht, zweimal dekantierend mit Wasser und 
einmal mit Alkohol gewaschen, im Trockenschranke bei 120° C getrocknet und 
nach dem Erkalten gewogen. 

Aus der Differenz des Gewichtes vom Gesamtrohr einerseits und der Summe 
der Gewichte des Regulus der Metallnebel und der Glastriimmer andererseits, 
ergab sich das Gewicht der Gesamtsalzphase nach dem Versuch. Zieht man von 
diesem die urspriingliche Einwage von NaCl+-KCl (1:1) ab, und rechnet die so 
erhaltene Menge auf die zur Analyse eingewogene Salzmenge um, so ergibt sich 
die eingewogene Menge SnCl,+CdCl,. 


Tabelle der Versuche und deren graphische Darstellung. 


Man begniigte sich hier (ebenso wie bei den nachfolgenden 
Versuchen mit LiCl-Zusatz) mit der Bestimmung der Verschiebungs- 
nchtung allein, bestimmte also nur die Verschiebung des Aqui- 
valenzpunktes A (Fig. 1). 

a) In Tabelle 2 sind die ausgefiihrten Versuche zusammen- 
gestellt. In Spalte 2 steht das Ausgangsverhiltnis der Komponenten 
zueinander in Grammatomen bzw. Molen, in Spalte 4 ist mit Mol-Proz. 





*) R. Lorenz und G. Faust, Z. anorg. Chem. 10 (1904), 630. 


*) Lorenz, FRAENKEL und Si_Berstrern, Z. anorg. u. alig. Chem. 1381 
(1923), 257. 


*) Lorenz, FRAENKEL und Ganz, Z. anorg. u. allg. Chem. 158 (1926), 286. 
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Tabelle 3. 
Sn + CdCl, —™ SnCl, + Cd. 
Verschiebungen durch Salzzusétze bei 600°. 





| 2 | 3 4 | 5 
.) 
Versuch Ausgangsgemisch At.-Proz. Mol-Proz. — 
Nr. Atom bzw. Mol Sn CdCl, (berechn.. 
NaCl+ KCl 
_ a @ 
1. Verdiinnung: SnCl, + CdCl, x (2, 4, 8). 
41 NaCl: KCl: Sn: CdCl, l:l:1l:] 94,98 94.50 | 94,98 
42 a = 3:2:1:] 96,14 | 95,27 | 96,14 
43 - =4:4:1:1 95,88 | 94,94 95,88 
; LiCl 
2. Verdiinnung: Sati, + CaCl, = x (i, G, 6). 
44 LiCl: Sn: CdCl, l:1:] 92,45 91,84 92,45 
45 " 6:1:1 93,47 | 92,26 93,47 
46 - 6:1:1 93,25 — 93,25 








CdCl, : “— 
————--—- - 100 gemeint, also ohne Beriick- 
SnC], + CdCl, 
sichtigung des Alkalisalzzusatzes. In Spalte 5 ist die aus Ausgangs- 
gemisch und Metallphasenzusammensetzung berechnete Salzphasen- 
zusammensetzung angegeben. Als natiirliches VerdiinnungsmaB ist da: 
NaCl, + KCl | NaCl + KCl 
Verhaltnis re in Molen genommen. Bis zu eee ox 9 
~ SnCl,+CdCl, ~ © Pay SnCl,+ CdCl, ~ 


Cadi ‘l, das Verhiltnis 


ist die auftretende Verschiebung des Gleichgewichts von der Zu- 
satzmenge abhingig. Hiermit ist also schon die maximale Ver- 
schiebung erreicht. 

b) Die Punkte C von Fig. 1 stellen die Gleichgewichte graphisc’: 
dar. Als Aquivalenzpunkt miissen sie nach einer spéiteren Erérterun: 
mit A, B, B’, B” auf derselben Quadratdiagonale legen. Mi 
steigender Verdiinnung wandert also A auf dieser Diagonale in der 
entgegengesetzten Richtung wie bei dem Bi-Zusatz. 


C. Zusatz von LiCl. 


Da der Schmelzpunkt von LiCl bei 606° liegt, konnte bei der 
alten Versuchstemperatur von 600° gearbeitet werden. Uber di 
Systeme LiC]+SnCl, und LiCl+CdCl, im Schmelzflusse ist nicht: 
bekannt, jedenfalls liegt nach unseren Versuchen im Schmelzflut 
eine homogene Salzphase vor. 


Da LiCl auBerst hygroskopisch ist, wurde es sofort in ein durcl 
einen Korken verschlossenes, abgewogenes Versuchsréhrchen ei- 
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gewogen, die ubrigen Komponenten auf ein einfaches molares Ver- 
haltnis hierzu umgerechnet, abgewogen und schnell dazugefiillt. 
Die Analyse der Metallphase wurde wie bei dem unverdiinnten 
System ausgefuhrt, die der Salzphase in der ganz analogen Weise, 
wie die Analyse der mit NaCl und KCl versetzten Salzphase. In 
Tabelle 3 ist mit Mol-Proz. CdCl, wieder das Verhiltnis, 
CdCl, 

SnCl, + CdCl, | 
gemeint. Yon den Punkten D der graphischen Darstellung miissen die 
Aquivalenzpunkte mit A, B, B’, B’’, C wieder auf derselben Diago- 
nale hegen. Die maximale Verschiebung ist schon mit der Ver- 
’ LiCl 
diinnung SnCl, + CdCl, =1 erreicht. 


100 


Frankfurt a.M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23, Februar 1928. 





364 G. Tammann und C. Kroger. 


Uber das angebliche Leuchten von Fliissigkeiten bei ihrer 
adiabatischen Kompression. 


Von G. TammMann und C. KrOGEr. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Desarcnes') und Hernricw”) haben angegeben, daB auch Fiiissig- 
keiten: Ole, Wasser und Salzlésungen, infolge eines plétzlichen Druck- 
stoBes luminescieren. Die Temperaturerhéhung bei der adiabatischen 
Kompression von Fliissigkeiten ist sehr gering, z. B. betrigt sie beim 
Wasser bei einem StoB mit der Wucht von etwa 300 kg x cm, ent- 
sprechend einem Druck von etwa 3000 kg pro cm? bei 20° nur 6°. 
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Fig. 1. 


Anders verhalten sich die Gase, bei denen die ‘lemperatur- 
erhéhung bei der adiabatischen Kompression leicht auf Temperaturen 
von 1000° und mehr zu steigern ist. DaB Gase infolge plétzlicher 
Kompression zu leuchten vermégen, ist bekannt, und daher ist auch 
darauf zu achten, daB bei der Kompression von Flissigkeiten in 
diesen keine Luftblischen vorhanden sind. DrEsarcNes und HeErnrics 
haben ihre Kompressionen in Glasréhren von 1,4 cm Wandstiarke 


') Desaianes, Journal de Physique et de Chimie 1811. 
*) Pracipvs Herricn, Uber die Phosphorescenz der Korper. Niirnberg 


1820. Band 4. 
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und einem inneren Durchmesser von 0,9 cm ausgefiihrt. Solche 
Glasrdhren, die bei den Versuchen von Drsaicnes und Hetricu 
haufig brachen, scheinen nicht mehr angefertigt zu werden. Sicherer 
ist wohl die Ausfiihrung der Versuche in einem Kompressor, der 
durch Fig. 1 wiedergegeben ist. 

‘er Der mit Fett durchtrinkte Lederstempel ¢ ist auf den Kolben e 
_ geschraubt, auf dessen Ende der DruckstoB wirkt. Die Fliissigkeit a 
kann durch das Glasfenster ) wihrend des StoBes beobachtet werden. 
Nachdem der Bleiring d auf den Stahlzylinder PB gelegt ist, wird 
die zu untersuchende Fliissigkeit in den Raum a gebracht, und das 








3ig- ; Glasfenster b, welches mit der Gummidichtung i in den Stahlring / 
ck. | eingepaBt ist, so aufgesetzt, daB Luftblasen zwischen ihm und der 
hen  Fliissigkeit nicht vorhanden sind. SchlieBlich wird nach Auflegen 
sim der durchlochten Eisenscheibe g die Uberfangschraube h hinreichend 
nt. . stark angezogen, so daB sich die Bleidichtung in die Nuten der 
6°. , 



























































_ Stahlzylinder B und f driickt. Der DruckstoB auf den Stempel e 
des horizontal eingespannten Stahlzylinders wurde durch einen an 
der Zimmerdecke aufgehingten Kisenklotz von 8,5 kg Gewicht aus- 
geiibt. Die Wucht des Eisenklotzes konnte zwischen 0 und 8 Meter- 
kilogramm geiaindert werden. 

Bei den ersten Versuchen wurde die durch Fig. 2 angegebene 
Befestigung des Glasfensters im Stahlzylinder benutzt. Hierbei wird 


waren eRe ea Mag Sale ir ay dit 


tur- _ ein Teil der in den Schraubenwindungen vorhandenen Luft beim 
ren SchlieBen des Kompressors leicht zwischen das Fenster } und die 
her | lissigkeit a gedriickt. Der Abstand der Oberfliche des Schrauben- 
uch _ kopfes vom Glasfenster ist so erheblich, dab die Berthrungsstelle 
_ 1 + zwischen Fenster und Flissigkeit nicht gut beobachtet werden kann. 
os Bei dieser Versuchsanordnung wurde ab und zu ein Aufleuchten 
irke 


7 verschiedener Intensitaét, eben wahrnehmbar bis zum hellsten weifen 
_ Blitz von der Intensitit einer Knallgasexplosion in einem Eudio- 
bers meter, bei DruckstéBen beobachtet. Von der Wucht dieser Druck- 
; stéBe hing aber die Intensitét des Aufleuchtens haufig nicht ab. In 
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der Tab. 1 ist die Zahl der Versuche, bei denen ein Aufleuchten 
und die, bei denen kein Aufleuchten stattfand, fir verschiedene 











Fliissigkeiten angegeben. | 

Die Farbe des ausgesandten Lichtes war beim Ricinusdl bei | 
SiéBen bis zu etwa 2 Meterkilogramm bliulich, bei stairkeren StéBer, 
weib, beim Natriummetaphosphat (etwa 70°/,-Lsg.) rétlich, bei 
stirkeren Stében wiederum weiB. 








Tabelle 1. 
Aufleuchten _— kein Aufleuchten 

«hese 6 see at | 46 mal 94 mal 
ee. eae be we wee 0 16 

Alkohol [C,H,OH|] .... 0 3 
ED © 65 5 4068 & 2 | 1 4 
Natriummetaphosphat | 

|NaPO,| [etwa 70°/,-Lsg.] | 22 | 18 

Mn ss6¢6s tee 8es 0 | 3 
SE 5 6 3 § RSS | 0 | 3 


Mit dem Kompressor der Form Fig. 1, welcher die Abwesenheit 
der Luftblasen in der Fliissigkeit zu kontrollieren erlaubte, wurde 
bei den in Tab. 2 aufgezihlten Fliissigkeiten bei Abwesenheit von 
Luftblasen durch DruckstéBe nicht ein einziges Mal auch nur das 
schwiichste Aufleuchten beobachtet. 


Tabelle 2. 





| Aufleuchten kein Aufleuchten 


0 mal | 33 mal 
0 | 47 


OO ee 
Mc nheesed cane n 


Die Angabe von DresaiangEs und Heryricn, dab nicht nur Gase 
sondern auch Fliissigkeiten bei DruckstéBen in Glasréhren au. 
leuchten, ist wahrscheinlich nicht auf eine Kompression von Lutt- 
blasen zuriickzufiihren, denn Herricw gibt an, daB das Leuchten 
in einem senkrecht stehenden Glasrohr, in dessen oberen Ende sich 
der stoBende Kolben befand, am stirksten am unteren Ende de: 
Glasrohres auftrat, in dem doch die Anzahl der Luftblasen sehr 
gering sein mute. Jedenfalls ist eine Piezoluminescenz’) fir 
Fliissigkeiten in Stahlréhren nicht nachweisbar. 





) Travtz, Z. phys. Chem. 53 (1905), 33. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Marz 1928. 
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Das Anlaufen des Palladiums beim Erhitzen in Luft 
und bei anodischer Polarisation. 


Von G. TAMMANN und J. ScHNEIDER. 
Mit 3 Figuren im Text. 


Es sind einige Fille bekannt geworden, in denen sich Anlauf- 
farben entwickeln bei der Einwirkung eines gasférmigen Reagenzes 
und eines analogen Reagenzes, gelést in Wasser. So bilden sich Anlauf- 
farben bei der Einwirkung von H,S-haltiger Luft auf Kupfer und 
Silber, aber auch bei der Einwirkung von Na. in Loésung.') Bei 
der Einwirkung von Sauerstoff auf Eisen und Eisen-—Silicium-Misch- 
kristalle entstehen nach I. KOrper*) Anlauffarben sowohl in Luft 
als auch in einer heiBen Lésung von Natriumpikrat. Bei der HKin- 
wirkung von Luft auf Palladium bei erhéhter Temperatur entstehen 
Anlauffarben, aber auch bei der anodischen Polarisation in ver- 
diinnter Schwefelsiure. Es ist bekannt, daB Palladiumblech nach 
dem Erhitzen an der Luft auf 400—750° bunt wird und nach dem 
Krhitzen auf noch héhere Temperatur sein urspriingliches Aussehen 
wieder erhilt. Nach LotHar Wo6uter*) betriigt die Temperatur, 
bei der der Dissoziationsdruck des bestiindigsten Oxydes, PdO, 
1/. Atm. wird, 789°. 

Der Anlauf eines polierten Palladiumbleches in Luft wurde bei 
Temperaturen von 400—750° beobachtet. Man kann hierbei nicht 
wie sonst das Metallblittchen durch ein Fenster im Ofen beobachten. 
Denn bei den Temperaturen von 550—750° ist die Kigenstrahlung 
des Palladiumbleches so groB, da®B man die Anlauffarben nicht mehr 
erkennen kann. Deshalb wurde das Blech zur Bestimmung seiner 
Farbe von Zeit zu Zeit aus dem Ofen entfernt. Bei 400° laiuft das 
Palladium erst wiihrend einer Stunde bis zum Rot I. Ordnung. Bei 
900°, 550°, 600°, 680° und 750° wurden die Farben zwischen Orange I. 
bis héchstens Gelbgriin II. Ordnung beobachtet. 





1) TAMMANN und Koster, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 220; TammManw 
und BrepEMEYER, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 352. 

*) F. Korper, Z. anorg. u. allg. Chem. 154 (1926), 269, 272. 

*) Lornar Wouter, Z. Elektrochem. 11 (1905), 839. 
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Die Messungen ergaben, daB Palladium in Luft, wie auch andere 
Metalle, nach dem logarithmischen Gesetz?): 


t=ae%—a 
anlauft. Trigt man die Logarithmen der Zeiten t, gemessen in 
Minuten, als Abszissen, die den Farben fquivalenten Luftschicht- 
dicken y in yy als Ordiaten auf, so erhilt man fiir jede Temperatur 
eine Gerade, welche die Abszisse bei dem Logarithmus der Zeit a 
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schneidet. In Fig. 1 sind die Beobachtungen wiedergegeben. Der 
b-Wert ist gleich dem Tangens des Winkels, unter welchem die 
Gerade die y-Achse schneidet: 
 logt, —log t, 

Pam Py 

In Tabelle 1 sind die b-Werte fiir die verschiedenen Temperaturen 
angegeben. Wenn auch der Logarithmus von b innerhalb des unter- 
suchten Temperaturintervalles sich angenihert linear mit der Tempe- 
ratur findert, so fiihrt doch die Extrapolation fiir 20° zu emem 
b-Wert, der viel zu klein ist, aus dem sich fiir 20° nach drei Tagen 


b 





1) G. TaMMANN und Koster, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 196ff. 
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eine viel zu dicke Anlaufschicht des Palladiums ergeben wiirde, 
nimlich das Rot erster Ordnung. 


‘Tabelle 1. 





Temp. b | Log b 
750° | 06,0230 | 0,362—2 
680° 0.0256 | 0.408—2 
600 ° 0.0278 0,.444—2 
550° 0.0317 | 0602-2 
500 ° 0.0377 0,576—2 


Der Anlauf des Palladium bei anodischer Beladung 
mit Sauerstoff bei 20°. 


Bei der Eimwirkung von anodischem Sauerstoff liBt sich der 
Anlauf der Palladiumanode zu viel héheren Oxydschichtdicken ver- 
folgen als in Luft, von Braungelb I. Ordnung bis zu den Farben der 
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Fig. 2. 


V.Ordnung. Die Anlauffarben sind leuchtend und leicht von- 
einander zu unterscheiden. 

Ein Palladiumblech befand sich als Anode in 1,6 n-Schwefel- 
siiure zwischen zwei Platinkathoden derselben GréBe. An den Riindern 
des Bleches war die Dicke der oxydischen Schicht bis zu 400 py 
iquivalenter Luftschichtdicken gréBer als in der Mitte des Bleches. 
Die Anderung der Farben wurde in der Mitte beobachtet. Fig. 2 
gibt die den Farben dquivalenten Luftschichtdicken in sy in Ab- 
hingigkeit von der Zeit fiir konstante Stromstirken an. Zu Beginn 
des Anlaufes nahm der Widerstand etwas starker zu als spiter. Schon 
vor dem Auftreten der ersten Farben hatten sich Sauerstoffblischen 
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auf dem Palladium gebildet. In Tabelle 2 sind die Dicken der Anlautf. 
schicht in aquivalenten Luftschichtdicken nach der Anlaufzeit von 
zwei Minuten angegeben und durch die Stromstirken in Milliampere 
dividiert, Dieser Quotient nimmt mit wachsender Stromstiarke ab, 
Ks wird also nicht aller Sauerstoff, der herangefiihrt wird, zur Ver- 


Tabelle 2. 








: ro 
Mill.-Amp. | O Min, uu/M. A 
30) 140 4.65 | 
45 200 4.35 
g0 255 3.2 
130 365 2.8 











dickung der Schicht verbraucht. Der anodische Anlauf des Palla- 
diums erfolgt, wie Fig. 3 zeigt, nach dem Exponentialgesetz, aber 
auf zwei logarithmischen Geraden, die sich bei Schichtdicken 500 
bis 560 Au schneiden. Mit gréBerer Stromstirke verschiebt sich 


dieser Schnittpunkt zu etwas héheren Dicken. 
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Fig. 3. 


In Tabelle 8 sind die Konstanten der ersten logarithmischen 
Geraden mit a, und b,, die der zweiten mit a, und by bezeichnet. 
Die Konstante a gibt die Zeit in Minuten an, bei der die Anlauf- 
schicht Null ist, und b den Schwichungskoeffizienten. Beide nehmen 
mit wachsender Stromstirke ab. 


Tabelle 3. 











Mill. Amp. | ‘oe a 4s) “RD by 
30 | oss | 6.0 0.00254 0,00099 
45 0.56 3.8 0.00270 0,00105 
80 0.56 | 3.1 0,00246 0,00085 
130 0.31 | 1,75 0.00216 0,00079 
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Beim Anlauf in Luft kann sich nur das Oxyd PdO gebildet 
haben, denn nach LotHar WOuHLER sind iiber 200° in der Luft die 
anderen Oxyde, PdO, und Pd,O,, schon lingst nicht mehr bestindig. 

Die elektrolytisch erzeugte Anlaufschicht besteht wahrschein- 
lich aus einem Oxydhydrat, welches beim Schnittpunkt der beiden 
logarithmischen Geraden, nachdem eine Dicke von 500 yu iiqui- 
valenter Luftschichtdicke erreicht ist, entweder seine Zusammen- 
setzung aindert oder in eine polymorphe Modifikation iibergeht. 

Kine Schicht von 352 wu iquivalenter Luftschichtdicke, die sich 
bei erhéhter Temperatur an der Luft gebildet hat, verschwand in 
Wasserstoffgas bei 20° innerhalb 20 Minuten. Dasselbe gilt fiir die 
elektrolytisch erzeugte Anlaufschicht von derselben Dicke. In beiden 
Fallen war feinverteiltes Palladium auf der Oberfliche des Bleches 
nicht zu erkennen. Bei etwa doppelter Dicke verschwand die elektro- 
lytisch erzeugte Anlaufschicht in Wasserstoffgas bei 20° erst nach 
50 Minuten und hinterliebB einen deutlich sichtbaren Anfhug von 
Palladiummohr. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. Miirz 1928. 








372 E. Birk. Bemerkung iiber Kobaltifluoridhydrat. 


Zu der Bemerkung von 
G. A. Barbieri und F. Calzolari iiber Kobaltifluoridhydrat.:, 


Von Erwin Brrx. 


Die in der Uberschrift genannten Verfasser fiihren Beschwerde 
dariiber, ich hatte ihren Beitrag zur Erforschung des Kobaltifluorids 
nicht korrekt wiedergegeben, und ihnen eine Ungenauigkeit insofern 
vorgeworfen, als sie den Wassergehalt des Priparates iibersehen 
hiitten. Mein diesbeziiglicher Satz lautete: .Um so verlockender 
erschien die Untersuchung des Kobaltitluorids, das nach den Unter. 
suchungen von Barprerr und Cauzouarr in der Literatur unter 
der Formel CoF, gefiihrt wird.“ ?) 

Dieser Satz enthilt keinen Vorwurf; die Tatsache 1l4Bt sich 
nicht bestreiten*) und man kann sich iiber sie nicht wundern, weil 
Barprert und CanzoLaRi, wie sie selbst nochmals betonen, das 
Fluorid in ihrer Abhandlung durch die Formel CoF, und _ nicht 
durch eine Formel mit einem Wassergehalte bezeichnet haben. 
Ks lag ihnen zuniichst nur an der Feststellung des Verhiltnisses 
von Co:F in der neugefundenen Verbindung, die sie aus Besorgnis 
vor einer ev. Zersetzung in feuchtem Zustande untersuchten. I[hrer 
Analyse haben weder sie, noch andere entnommen, daB ein Hydrat 


vorliegt. 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 109. 

*) Im Original steht dieser Satzteil nicht in Sperrdruck. 

*) Vel. Gmetimx-Kravut, Handbuch V,, 8S. 246; F. Ficater und H. Wo. 
MANN, /lelv. Chim. Acta 9 (1926), 1096. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische Chemv. 
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Register fir die Bande 169—171. 


(Bearbeitet von I. Koppel-Berlin.) 
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; Réntgenogramm; Bez. zu Béhmit. G. F. Hiittig, E. v. Wittgenstein, 
iW. 4 171, 323. 

: Aluminium-3-hydroxydgel. Dampfdruck, Entwasserung, Umwandlung in 

Hydrate. G. F. Hiittig, E. v. Wittgenstein, 171, 323. 

y »- AJuminium-3-oxyd. Hydrate u. Gele; Dampfdrucke u. Entwisserung; Warme- 
0,. 4 ténung d. Hydratbldg. G. F. Hiittig, E. v. Wittgenstein, 171, 323. 

j Amalgam s. Legierung v. Quecksilber. 
Ameisensiure. Mol.-raum. W. Biltz, G. Balz, 170, 327 





Ammoniummalonat. D.d. norm. u. sauren Salzes. Mol.-raum v. NH » W. Biltz, 
G. Balz, 170, 327. 

Ammonium-$-naphthalinsulfonat. D., Mol.-raum d. NH,. W. Biltz, G. Balz, 
170, 327. 

Ammonium-/, 4-naphthylaminsulfonat. D., Mol.-raum d. NH,. W. Biltz, 


' Ammoniak, Adsorption durch TiO,- u. SnO,-Gel. N. J. Nikitin, W. J. Jurjew, 
: 171, 281. 
iff. 3 Bez. zw. gigi egies u. Molekelnzahl/cem. W. Herz, a 173. 
5 Bldg. b. d. Einw. v. H,—N,-gemischen auf komplexe Eisencyanide u. deren 
st. 5 Zerfallsprodd. A. Mitt: uch, E. Kuss, O. Emert, 170, 193. 
; Komplexe Eisencyanide u. deren Zerfallsprodd. als Katalysatoren 
i s. Bldg. A. Mittasch, E. Kuss, O. Emert, 170, 193. 
38. 2 Molarraum i. krist. Ammoniumsalzen. W. Biltz, G. Balz, 170, 327. 
; Ammoniumacetat, D., Molraum v. NH... W. Biltz, G. Balz, 170, 327 
PTZ, _ Ammonium-p-amidobenzoat, D., Mol.-raumd.NH,. W. Biltz, G. Balz, 170, 327. 
Ammonium-p-amidobenzolsulfonat. D., Mol.-raum d. NH,. W. Biltz, G. Balz, 
“4 \ 170, 327. 
— _ Ammoniumamidosulfonat. D., Mol.-raum d. NH,. W. Biltz, G. Balz, 170, 327. 
‘ Ammoniumbutyrat. D., Molraum v. NH,. W. Biltz, G. Balz, 170, 327 
of) ; Ammoniumearbonat, Einw. a. CaHPO,. C. Miickenberger, 169, 81. 
_ Ammoniumchlorid, Adsorption aus Lsgg. durch Boden. K.C. Sen, 171, 275 
| Ammoniumformiat,. D., Mol.-raum v. NH,. W. Biltz, G. Balz, 170, 327. 
ibe, _ Ammoniumhydrid. Bldgs.-wirme. J. Kasarnowsky, 170, 311. 


_ 
— 
i} 
— 
— 
St ae 


ein, G. Balz, 170, 327. - 
Ammoniumnitrat. Syst. m. Silbernitrat-Wasser—Athylalkohol; graph. 
171. Darst. i. d. Ebene. W.N. Lodoénikow, 169, 177. 





| Ammoniumoxalat. D. d. neutr. u. sauren Salzes, Mol.-raum v. NH,. W. Biltz. 
git- 4 G. Balz, 170, 327. 
q Rk. m. CaCl, i. Ggw v. Gelatine. T. Ito, 170, 99. 
ann. 4 Ammoniumphosphat. Ge winnu ng aus sek, u. tert. Calx iumphos phaten. 
4 Miickenberger, 169, 81. 
Ammonium -Hydro-t-ortho-phosphat. Einw. a. Ca,(PO,),. C. Miickenberger, 
, Sl. 
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2-Ammonium-/- iydro-1-ortho-phosphat. Einw. a. Ca,(PO,),. C. Miickenberger, | 
169, 81. 
Ammoniumpropionat. D., Molraum v. NH,. W. Biltz, G. Balz, 170, 327. 
Ammoniumsalze d. aliph. ges. Dicarbonsauren. Dampfdruck, Bldgs.-warme. 
Affinitat. W. Biltz, G. Balz, 170, 342. 
DD., Molarraum d. Ammoniaks darin. W. Biltz, G. Balz, 170, 327. 
v. zweibas. ges. aliph.Carbonsduren; D. d. norm. u. sauren Salze; Mol.. 
raum v. NH,. W. Biltz, G. Balz, 170, 327. 
Ammoniumsuecinat, Dampfdruck d. NH,; Bldgs.-wairme d. norm. u. sauren ; 
Salzes. Affinitat d. Bernsteinsiure. W. Biltz, G. Balz, 170, 342. 
D.d.norm. u. sauren Salzes; Mol.-raum v. NH,. W. Biltz, G. Balz, 170, 327, 
Ammoniumsulfat, Einw. i. Ggw. v. H,PO, auf Calciumphosphate. C. Miicken- 
berger, 169, 81. 
Ammoniumsulfid. Rk. m. AuCl, i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. J. Traube, 
D. Jacoby, 170, 85. 
Ammoniumvalerinat, D., Molvol. v. NH,. W. Biltz, G. Balz, 170, 327. 
Analyse. Best. v. Ta,O, u. Nb,O, als Natriumsalze u. Trenng. v. WO,. W. 
R. Schoeller, K. Jahn, 169, 321. ; 
Nachweis v. Co, Mn, Hg, Ag u. Cu nach dem Tiipfelverfahren. N. A. Tana- ; 
naeff, lw. Tananaeff, 170, 113. 
Trennung d. Wolframsdure v. d. Erdsauren. W. R. Schoeller, K. Jahn. 
169, 321. 
Anlauffarben v. Palladium b. Erhitzena. Luft u. b. anod. Polarisation. G. Tam- 
mann, J. Schneider, 171, 367. 
Antimon, Giftwirkg. a. Bakterien. G. Tammann, W. Rienacker, 170, 28s. 
Antipyrin. Komplexverbb. m. Salzen d. selt. Erden. E. Wilke-Dérfurt, 
QO. Schliephake, 170, 129. 
Apparat z. Best. d. Gleichgewichtes d. Rkk.: MeCl, + H,S = MeS + 2 HCI. 
K. Jellinek, G. v. Podjaski, 171, 261. 
z. Best. d. Potentials v. Thermo- u. galv. Elementen m. festen Elektro- 
lyten. H. Reinhold, 171, 181. 
z. Best. d. Rk.-Geschw. zw. 2 fl. Phasen. W. Fraenkel, L. Cahn, 171, 82. 
z. Best. d. Schlagempfindlichkeit v. Explosivstoffen. G.Tammann, 
C. Kréger, 169, 1. 
z. Best. d. Verpuffungstemp. v. Explosivstoffen. G. Tammann, C. Kréger, 
169, 1. 
Colorimeter m. Selenzelle. A. Mickwitz, 171, 285. 
z. Darst. u. Best. d. Dichte v. Hydriden. M. Proskurnin, J. Kasarnowsky, 
170, 301. 
z. Darst. v. Substitutionsverbb. d. Siloxens. H. Kautsky, A. Hirsch, 170, 1. 
z. Demonstration d. Warmeleitfahigkeit v. Wasserstoff. E. Sokolowa, 170, 
128. 
z. idealen Dest. v. Kalium. G.v. Hevesy, M. Légstrup, 171, 1. 
Erhitzungsultramikroskop. W. Eitel, B. Lange, 171, 168. 
z. Prifung d. Lichtstrahlung v. Flissigkeiten b. adiabat. Kompression. 
G. Tammann, C. Kréger, 171, 364. 
Pyknometer f. luftempfindliche Stoffeé. M. Proskurnin, J. Kasarnowsky, 
170, 301. 
z. Unters. d. Auflsg. v. Metallen i. SS. unter Druck. G. Tammann, 
K. Bochow, 169, 33. 
z. Unters. d. Bldg. u. Zers. v. Ammoniak. A. Mittasch, E. Kuss, O. Emert, 
170, 193. 
z. Unters. d. therm. Zerfalls v. komplexen Eisencyaniden. A. Mittasch, 
E. Kuss, O. Emert, 170, 193. 
Argon. Bez. zw. Binnendruck u. ,,Molekelnzahl*. W. Herz, 170, 233. 
2-Arsen-3-oxyd als Induktor d. Rk. zw. Cr,O,”- u. Mn’-ionen. R, Lang, J. Zwe- 
fina, 170, 389. 
Astrakanit. Léslichkeitsverhaltnisse i. d. Systet. MgSO,-Na,SO, u. MgSO,- 
Na,(NO,),. A. Benrath u.a., 170, 257. 
Atomdeformation. Bez. z. Rk.-Vermégen. J. A. Hedvall, 170, 71. 
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Atomgewicht v. Actiniumblei. F. Lotze, 170, 213. 
v. Kalium nach Anreicherung an K,,. G. v. Hevesy, M. Légstrup, 171, 1. 
vy. Kupfer; Neuberechnung. R. Ruer, 169, 251. 
v. Uran; Neubest. durch Analyse v. UCl,. O. Hénigschmid, W. E. Schilz, 
i70, 145. 

4ustenit. Umwandlg. i. Martensit durch fl. Luft. K. Schroeter, 169, 157. 


B, 


Bakterien. Vergiftung durch Metalle u. Legg. G. Tammann, W. Riendcker, 
170, 288. 

Bariumamaleam, Rk.-geschw.d. Zers. durch SS. W. Fraenkel, E.Wengel, 171, 82. 

Bariumchlorid. Rk. m. K,SO, i. Ggw. v. Gelatine. T. Ito, 170, 99. 

Barium-J-oxyd. Kk. i. festem Zustand m. Kupferhalogeniden (Cu'). J. 

A. Hedvall, 170, 71. 
Rk. i. festem Zustande m. Kupfersalzen; Best. d. Rk.-temp. durch Er- 
hitzungslinien. J. A. Hedvall, E. Gustafsson, 170, 80. 
Bariumsulfat. Mischkristst. m. KMnQ, u. anderen Salzen; Theorie d. Bldg. 
D. Balarew, 169, 257. 
Bauxit s. Aluminium-J-ov0-1]-hydroxyd. 
Benzol, Adsorption d. Dampfes durch TiO,- u. SnO,-Gel. N. J. Nikitin, 
W. J. Jurjew, 171, 281. 
Bez. zw. Oberflaichenspanng. u. ,,Molekelnzahl“. W. Herz, 170, 233. 
Bez. v. Verdampfungswarme u. Molekelnzahl/cem. W. Herz, 169, 173. 
Zaihigkeit s. Gemische m. CS,. W. Herz, G. Scheliga, 169, 161. 

Bernsteinsiure, Zihigkeit d. Lagg. W. Herz, G. Scheliga, 169, 161. 

Berylliumamalgam, Rk.-Geschw. d. Zers. durch SS. W. Fraenkel, E. Wengel, 
171, 82. 

Beryllium-2-chlorid. Verbb. m. Aminen. R. Fricke, F. Rébke, 170, 25. 

Beryllium-2-chlorid-2-Anisol. R. Fricke, F. Rébke, 170, 25. 

Beryllium-2-chlorid-2-Benzophenon, R. Fricke, F. Rébke, 170, 25. 

Beryllium-2-chlorid-2-Butyl-amin(n), R. Fricke, F. Rébke, 170, 25. 

Beryllium-?-chlorid-2-Diithylamin, R. Fricke, F. Rébke, 170, 25. 

Beryllium-2-chlorid-2-Lepidin. R. Fricke, F. Rébke, 170, 25. 

Beryllium-2?-chlorid-2-p-Toluidin, R. Fricke, F. Rébke, 170, 25. 

Beryllium-2-chlorid-2-Zimtaldehyd, R. Fricke, F. Rébke, 170, 25. 

berylliumoxalat-3-Hydrat, Kristallstruktur. L. Havestadt, 171, 351. 

Berylliumsulfat-4-Hydrat. Kristallgitter. R. Fricke, L. Havestadt, 170, 35. 

Betonmischungen, Erhartung v. mageren ; Einfl. v. Verunreinigungen. 
B. Garre, 169, 273. 

Bildungswiirme s. Warmeténung d. Bldg. 

Binnendruck. Bez. z. ..Molekelnzahl* v. Fliiss. W. Herz, 170, 233. 

Blei, Atomgew. d. Isotopen. F. Lotze, 170, 213. 

Auflsg. i. fl. Bleichlorid; opt. Verh. u. Natur d. Lsg. W. Eitel, B. Lange, 
171, 168. 

Giftwrkg. a. Bakterien. G.Tammann, W. Riendcker, 170, 288. 
Gleichgew. d. Rk.: Pb + SnBr, = Sn + PbBr, (als Schmelze). R. Lorenz, 
G. Schulz, 170, 247. 

Gleichgew. d. Rk.: Pb + SnCl, = Sn + PbCl, i. SchmelzfluB. R. Lorenz., 
G. Schulz, 170, 320. 

Pot. d. galv. Elemente Pb/PbCI, (fest) /Cl, u. Pb / PbCl, (fest) / AgCl (fest) /Ag. 
H. Reinhold, 171, 181. 

Potential d. Thermoelemente Pb/PbCl,/Pb. H. Reinhold, 171, 181. 

Bleiacetat, Rk. m. Na,5 i. Ggw. v. Gelatine. T. Ito, 170, 99. 

Bleiazid, Schlagempfindlichkeit. G.Tammann, C. Kroger, 169, 1. 
Verpuffungstemp., Einfl. v. Menge u. Erhitzungsgeschw. G. Tammann, 
C. Kroger, 169, 1. 

Bleibromid. Gleichgew. d. Rk.: PbBr, + Sn = Pb SnBr, (als Schmelze). 
R. Lorenz, G. Schulz, 170, 247. 

Affinitat u. Warmeténung d. Rkk.: */, Pb + '/, Cl, '/, PbCl, uu. 
'/, Pb + AgCl = '/, PbCl, + Ag. H. Reinhold, 171, 181. 
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Bleibromid als fester Elektrolyt i. Thermo- u. galv. Elementen. H. Rein. 
hold, 171, 181. 
Gleichgew. d. Rk.: Sn + PbCl, = Pb + SnCl, i. SchmelzfluB. R. Loreny, 
G. Schulz, 170, 320. 
Lésungsvermdégen f. Blei; opt. Verh. u. Natur d. Lsg. W. Eitel, B. Lange. 
171, 168. 
Blei-sub-chiorid, Bldg. b. Auflésen v. Pbi. fl. PbCL,. W. Eitel, B. Lange, 171, 16s. 
Bleioxyde. Red. durch Kohle. G.Tammann, A. Sworykin, 170, 62. 
Blei-7-oxyd. Einfl. a. d. Erhartung v. Portlandcement. B. Garre, 169, 305 
Bohmit s. Aluminium-/-oro-l-hydroxyd. 
Brom. Einw. a. Siloxen. H. Kautsky, A. Hirsch, 170, 1. 
Potential d. Thermoelementes Br,/AgBr, Br,. H. Reinhold, 171, 18}. 
Bromwasserstoff, Bldgs.-wairme d. Verb. m. Chlorwasserstoff. C. del Fresno. 
170, 222. 
Gleichgew., het., d. Rk. CdBr, + H,S =CdS+24HBr. K. Jellinek. 
L. Zucker, 171, 271. 


C 
Cadmium, Auflisg. i. SS. unter Druck. G. Tammann, K. Bochow, 169, 33. 
Giftwirkg. a. Bakterien. G. Tammann, W. Riendcker, 170, 288. 
Gleichgew., het., d. Rk.: Cd + SnCl, = Sn + CdCl, i. Ggw. v. Bi od. 
Alkalichloriden. R. Lorenz, W. Fraenkel, P. Wolff, 171, 355. 
Gleichgew., het., d. Rk.: Zn + CdCl, =Cd-+ ZnCl, i. Schmelzfluf. 
R. Lorenz, G. Schulz, 170, 324. 
Cadmiumbromid, Gleichgew., het., d. Rk.: CdBr, + H,S = CdS + 2 HC! 
kK. Jellinek, lL. Zucker, 171, 271. 
Cadmiumehlorid. Gleichgew. d. Rk.: CdCl, + H,S = CdS + 2 HCL. K. Jeili- 
nek, G. v. Podjaski, i71, 261. 
Gleichgew., het., d. Rk.: Sn + CdCl, = Cd + SnCl, i. Ggw. v. Bi od. 
Alkalichlorid. R. Lorenz, W. Fraenkel, P. Wolff, 171, 355. 
Gleichgew., het., d. Rk.: Zn + CdCl, =Cd+-ZnCl, i. Schmelzflud. 
R. Lorenz, G. Schulz, 170, 324. 
Cadmium-?-cyanid, D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 
Cadmium-?-Kalium-4-cyanid. D., Mol.-raum, Magnetismus. W. Biltz u. «.., 
170, 161. 
Cadmiumnitrat-4-Hydrat. Eutekt. P. s. Gemische m. Calciumnitrat-4-Hydrat. 
KE. Kordes, 169, 246. 
Cadmiumoxyd. Red. durch Kohle. G.'Tammann, A. Sworykin, 170, 62. 
Cadmiumsulfid. Gleichgew., het., d. Rk.: CdBr, + H,S = CdS + 2HBr. 
kK. Jellinek, L. Zucker, 171, 271. 
Gleichgew., het., d. Rk.: CdS + 2 HCl = CdCl, + H,S. K. Jellinek. 
G. v. Podjaski, 171, 261. 
Caesiumhydrid, Darst., D. M. Proskurnin, J. Kasarnowsky, 170, 301. 
Calcium, Ejinfl. a. d. Oberflachenspanng. v. Hg. F. Oppenheimer, 171, 9 
Calciumamalgam. Rk.-geschw. d. Zers. durch SS. W. Fraenkel, E. Wenge! 
171, 82. 
Caleiumehlorid. Kk. m. Phosphat u. Oxalati. Ggw. v. Gelatine. T. Ito, 170, 9% 
Verh. geg. Aluminium. R. Lorenz, G. Schulz, 171, 258. 
Calciumnitrat-4-Hydrat. Eutekt. P. s. Gemische m. Cadmiumnitrat-/- 
Hydrat. E. Kordes, 169, 246. 
Lésl. (Gleichgew., het.) d. bin. Gemische m. KNO, u. NaNO, u. d. tern 
Gemisches. Fr. Frowein, 169, 336. 
3-Calcium-2-phosphat. Loésl. i. Phosphorsiure; Umsetzg. m. H,PO, 4 
(NH,),SO,, sauren Ammoniumphosphaten, u. Ammoniumcarbonaten 
C. Miickenberger, 169, 81. 
Caleium-/- Hydro-1-ortho-phosphat. Bldg. a. Ca,(PO,), + H,PO,; Umsetzg. . 
Ammoniumearbonat. C. Miickenberger, 169, 81. 
Calcium-4- Hydro-2-ortho-phosphat, Bldg. a. Ca,(PO,), + H,PO,. C. Micke: 
berger, 169, 81. 
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2.(alcium-1-ortho-silicat, Kristallform, Kristalloptik d. versch. Formen; 
Smp., D., Smpp., DD. d. Gemische m. Mn,SiO,. L. Tokody, 169, 51. 
Caleiumsulfat-'/,-Hydrat, natiirliches. A. Sworykin, 170, 112. 
. Nichtexistenz. P. P. Budnikoff, 170, 111. 
Capillarititskonstante v. Quecksilber; Anderung durch Na, Li, Ga. F. Oppen- 
heimer, 171, 98. 
Cement. Erhartung i. Ggw. v. Bleioxyd. B. Garre, 169, 305. 
Erhartungs. Gemische m. Zuschlagen (Beton); Einfl. v. Verunreinigungen. 
B. Garre, 169, 273. 
Cementit s. 3-Eisen-J-carbid. 
(er- per -chlorat-6-Antipyrin (Ce), E. Wilke-Dérfurt, O. Schliephake, 170 
129. 
(er-3-jodid, E. Wilke-Dérfurt, O. Schliephake, 170, 129. 
(er-3-jodid-6-Antipyrin, E. Wilke-Doérfurt, O. Schliephake, 170, 129. 
Chior. Potential d. Thermoelemente Cl,/AgCl/Cl, u. Cl,/PbCl,/CL,. H. Rein 
hold, 171, 181. 
Chiorat. Red. durch SO,. E. Spitalsky, 8. Jofa, 169, 309. 
Per-Chiorat. Best., maBanalyt.-oxydimetr. nach Red. m. TiCl, (neben 
Chlorat u. Chlorid). E. Spitalsky, S. Jofa, 169, 309. 
d. selt. Erden; Darst., Anwdg. z. bas. Fraktionierung. E. Wilke-Dérfurt, 
Q. Schliephake, 170, 129. 
Chloride v. Mangan, Cadmium, Silber; Gleichgew. d. Rkk.: MeS + 2 HC! 
= MeCl, + H,S. K. Jellinek, G. v. Podjaski, 177, 261. 
Chlorwasserstoff. Gleichgew., het., d. Rkk.: MeCl, + H,S = MeS + 2 HC! 
(Me = Cd, Mn, Ag,). K. Jellinek, G. v. Podjaski, 171, 261. 
Chlorwasserstoff-Bromwasserstoff. Bldgs.-wairme. C. del Fresno, 170, 222. 
Chrom, Best., maBanalyt., nach Red. m. Amalgam m. Jod, Jodat u. Bromat. 
K. Someya, 169, 273. 
— Legg. m. Eisen; Passivitatsgrenze. G. Tammann, 169, 151. 
- Nachw. nach dem Tiipfelverfahren. N. A. Tananaeff, Iw. Tananaeff, 170, 113. 
Chromat, Rk. m. Mn™-ioneni. Ggw. v. As,O, als Induktor. R. Lang, J. Zwetina, 
170, 389. 
Chromationen, Einw. a. Mn’’-ionen i. saurer Lsg. R. Lang, 170, 387. 
2-Chromationen, Einw. a. MnSO,-Isgg. 8S. Orlowsky, 170, 184. 
Chrom-3-Kalium-6-cyanid. D., Mo!.-raum, Magnetismus. W. Biltz u. a., 170, 161. 
Chromsiure. Rk.-geschw. m. Citronen-, Wein- u. Milchsdure; Einfl. d. 
Lichtes. A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 169, 381. 
Cinchonin, Anwdg. z. Fallung v. WO,. W. R. Schoeller, K. Jahn, 169, 321. 
Citronensiure. Rk.-geschw. d. Oxydation durch Chromsiure i. Dunkeln u. i, 
Licht; Anwdg. d. photochem. Aquivalenzgesetzes. A. K. Bhattacharya, 
N. R. Dhar, 169, 381. 
Colorimeter m. Selenzelle; Anwdg. z. Best. v. Cu” u. Fe. A. Mickwitz, 171, 285. 
Cyan. Raumbeanspruchung i. festen Cyaniden. W. Biltz u.a., 170, 161. 
Cyanide, D., Molarraum, Magnetismus. W. Biltz u.a., 170, 161. 


D. 


Dampfdruck v. Aluminiumhydroxydhydraten wu. -gelen. G. F. Hiittig, 
E. v. Wittgenstein, 171, 323. 
d. Ammoniaks b. norm. u. sauren Ammonsalzen d. aliph. Dicarbonsduren. 
W. Biltz, G. Balz, 170, 342. 
— v. bin. Gemischen, Theorie. J. J. van Laar, 171, 42. 
v. Natriumsulfit-2-Hydrat. D.N. Tarassenkow, 169, 407. 
v. Quecksilber u. Graphit; Berechnung d. Dampfdruckformel. J. J. van 
Laar, 171, 42. 
Dampfdruckgleichung. Theoret. Herleitung. J. J. van Laar, 171, 42. 
— Léslichkeitsverhaltnisse i. Syst. Na,SO,-NaNO,. A. Benrath u. a. 
40, 257. 
— ideale, Anwdg. z. Trenng. v. K,,u. K,,. G. v. Hevesy, M. Légstrap, 
om, i. 
Dextrin, Einfl. a. d. Red. v. AgNO, durch N,H,. T. Ito, 170, 99. 
Einfl. a. d. Red. v. AuCl, m. versch. Stoffen; Bldg. v. Goldsolen. J. Traube, 
D. Jacoby, 170, 85. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171, 26 








390 Register. 


Diaspor s. Aluminium-J-oxvo-1-hydroxyd. 


Diazoessigester. Rk.-geschw. d. Zers. s. Bromoformlsg. durch SS. W. Fraenke’ 


L. Cahn, 171, 8&2. 


Dichte v. Alkali- u. Erdalkalihydriden. M. Proskurnin, J. Kasarnowsky, 


170, SO. 


v. Ammoniumsalzen ein- u. zweibasischer SS., Anwdg. z. Best. d. Molar. 


raums v. NH,. W. Biltz, G. Balz, 170, 327. 


v. Calcium- u. Mangan-ortho-silicat u. ihren Gemischen. L. Tokody. 


169, 51. 
v. Cyaniden. W. Biltz u.a. 179, 161. 
d. Lsgg. d. ree. Salzpaares MgSO,-NaNO,. A. Benrath u. a., 170, 257. 
v. Uran-4-chlorid. O. Hénigschmid, E. W. Schilz, 170, 145. 
Diffusionsgleichungen, Bez. verschiedene. Formen. W. Herz, 170, 246. 
Dilfusionsringe in Gelatinepraparaten; Bezz. zu _ Kristallisationshéfey 
G. Linck, E. Korinth, 171, 312. 
Druck. Einfl. a. d. Auflésung v. Metalleni. SS. G. Tammann, K. Bochow 
169, 33. 


— Einfl. a. d. eutekt. Gefrierpunktserniedrigung. E. Kordes, 169, 246. 


’ 
4e 


Kinwirkungsgrenze v. Mischkristst. G. Tammann, 169, 15]. 


Kisen. Auflisg. i. SS. unter Druck; Anderung d. Potentials dabei. G. Tammann. 


K. Bochow, 169, 33. 
Best., colorimetr., m. Selenzelle. A. Mickwitz, 171, 285. 
B 


ldg. b. Zerfall u. Red. v. komplexen Eisencyaniden. A. Mittasch, FE. Kuss. 


O. Emert, 170, 193. 


Dicke d. b. Erhitzen gebildeten Oxydschichten, best. durch Wagung u. 


a. d. Anlauffarben. G.Tammann, K. Bochow, 169, 42. 
— Giftwirkg. a. Bakterien. G.Tammann, W. Rienacker, 170, 288. 
Legg., bin., m. Chrom; Passivitatsgrenze. G. Tammann, 169, 151. 


Legy., bin., m. Kohlenstoff; Umwandlg. v. Austenit i. Martensit durch 1. 


Luft. K. Schroeter, 169, 157. 
Legg., bin., m. Kupfer; Mischungsliicke d. fl. Legg. <A. Miiller, 169, 272 
Lésungsverm. f. Sauerstoff. C. Benedicks, H. Léfquist, 171, 231. 


Lésungsverm. f. Sauerstoff; Gleichgew. i. Syst. Fe-C—O,. R. Schenck. 


Th. Dingmann, 171, 239. 
Trennung v. Mangan, Zink, Kobalt u. Nickel durch Hexamethyle: 
tetramin. P. Ray, A. K. Chattopadhya, 169, 99. 


3-Kisen-9-acetat. Bldg. b. Einw. v. Essigsaure auf Fe(OH).; Verh. A. Krause. 


169, 273. 

3-Kisen-/l-hydroay-S-acetat. Bidg. b. Einw. v. Essigsaure auf Fe(OH 
Verh. A. Krause, 169, 273. 

3-Lisen-2?-hydroay-7-acetat. Bldg. b. Einw. v. Essigsiure auf (FeO 
Verh. A. Krause, 169, 273. 

Lisen-/-Aluminium-/-hKalium-6-eyanid. Einfl. a. | 
moniak; Red. durch H.-N,-gemisch. A. Mit 
170, 193. ate 

Kisen-4-Ammonium-6-cyanid, Therm. Zerfall; s. Zers.-prodd. als Katalysatore 
d. NH.-synthese. A. Mittasch, E. Kuss, O. Emert, 170, 193. 


s3ldg. u. Zerfall v. An 
tasch, E. Kuss, O. En 


Risen-?-carbid, Bidg. b. d. Red. v. kompl. Eisencyaniden durch H,-N.- 


gemische. A. Mittasch, E. Kuss, O. Emert, 170, 193. 

3-Eisen-/-carbid. Bestindigkeit. R. Schenck, Th. Dingmann, 171, 239. 
Bldg. b.d. Red. v. kompl. Eiseneyaniden durch H,-N,-gemische. A. Mi! 
tasch, EF. Kuss, O. Emert, 170, 193. 

Eisen-3-chlorid. Kk. m. Phosphaten i. Ggw. v. Gelatine. T. Ito, 170, 99. 


Rk.-geschw. u. -mechanismus d. Hydrolyse; Leitverm. u. Kolloid- 


gehalt d. Lseg. E. Heymann, 171. 18. 
Risen-h ydroxy-chliorid (Fell!) Bldg. u. Rolle b. d. Hydrolyse v. Fe€! 
KE. Heymann, 171, IS. 


Risen-2-cyanid. Bldg. b. therm. Zerfall v. (NH,),Fe(CN),; Zers., Red. durch 


H, + N,. A. Mittasch, E. Kuss, O Emert, 170, 193. 
D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 
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Kisencyanide, komplexe, Wirkg. a. Bldg. u. Zerfall v. Ammoniak; therm. 
Jers., Red. A. Mittasch, E. 2% ©. Emert, 170, 193. 

Risen-3-hydroxyd. Bldg. Verh. i. d. durch Hydrolyse v. FeCl, entstehenden 
Legg. E. Heymann, 171, 18. 
EFinfl. a. d. Red. v. AgN( ~ Sg versch. Stoffe. T. Ito, 170, 99. 
Gleichgeww. m. Ess sigsaure; Verlauf d. chem. wu. kolloidchem. Rkk. 
A. Krause, 169, 273. 

Risen-/-oao-I-hydroxyd (Goethit), Erhitzungs- u. Entwasserungslinie; 
Konst. N.S. Kurnakow, E. J. Rode, 169, 57. 

me... FR natiirliche. Erhitzungs- u. Entwasserungslinien; Konst. 
N. S. Kurnakow, E. J. Rode, 169, 57. 

Fisen-3-hydroxydhydresol. Einfl. a. d. Red. v. AuCl, m. versch. Stoffen; Bidg 
v. Goldsolen. J. Traube, D. Jacoby, 170, 85. 

Eisen-3-Kalium-6-cyanid (Fe™)}, D., Mol.-raum,. Magnetismus. W. Biltz u. a.. 
170, 161. 

Lisen-4-Kalium- P.- ae (Fel), D., Mol-raum, Magnetismus. 
W. Biltz u.a., 170, 161. 

Kisen-2-Nic kel-6-cyanid (Fe"). D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Kisennitrid. Bldg. b. d. Red. v. komplexen Eisencyaniden durch H, N,-gemische. 
A. Mittasch, E. Kuss, O. Emert, 170, 193. : 

Kisen-7/-oxyd, Lésungsverm. f. Sauerstoff. C. Benedicks, H. Léfquist, 171, 231. 

2-Kisen-3-oxyd. Chem. Konst. s. natiirlichen Hydrate. N.S. Kurnakow, 
E. J. Rode, 169, 57. 

Kisenoxyde. Red. durch Kohle. G.Tammann, A. Sworykin, 170, 62 


Eisen-2-selenid. Verss.z. Darst. W. F.de Jong, H.W. V. Willems, 170, 241. 

Kisen-7-sulfat, Rk. m. AuCl, i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. J. Traube, D. Jacoby, 
170, 85. 

Risen-7-sulfid. Lésl. A. Mickwitz, 171, 285. 

Kisen-2-zink-6-cyanid (Fe). D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 

2-Kisen-3-Zink- 12-cyanid (Fe™), D., Mol.-raum. VW. Biltz u.a., 170, 161. 
blektrolyse v. Ku pfera bfallen zur Entzinnung. W. W. Stender, A. A. Iwanoff, 
169, 399. 

Elektrolyte, feste, als Bestandteile v. Thermo-u. galv. Elementen. H. Rein- 
hold, 171, 181. 

Elektromotorische Kraft s. Potential, galvanisches. 

Elektronenaffinitét v. Wasserstoff; Bldg. v. H’. J. Kasarnowsky, 170, 311. 

Liement Nr. 61. L. Rolla, L. Fernandes, 169, 319. 

Elemente, galvanische, m. festen Elektrolyten: Ag/AgX/X, u. Pb/PbX,/X, 
(X =Cl, Br, J), E.M.K. Thermodynamik, Bezz. zu Thermoelementen. 
H. Reinhold, 171, 181. 

Elemente, thermoelektrische, m. festen Elektrolyten: Ag/AgXN’/Ag iu. 
Pb/PbX,/Pb (X Cl, Br, J); E.M.K. Thermodynamik, Bez. z. d. yalv. 
Elementen. H. Reinhold, 171, 181. 

Entropie v. verd. Lsgg. A. Landé, 171, 143. 

Entwisserungslinien v. Eisenhydroxyden (Fe). N.S. Kurnakow, EF. J. Rode, 
169, 57. 

Erden, seltene. Darst. d. Per-Chlorate u. deren bas. Fraktionierung. FE. Wilke 
Dérfurt, O. Schliephake, 170, 129. 

irdsiiuren s. Tantal- u. Niobsaure. 

Erhirtung v. mageren Betonmischungen; Einfl. v. Verunreinigungen. 
= Garre, 169, 273. 

. Portlandcement i. Ggw. v. PbO. B. Garre, 169, 305. 

Erhiteums gslinien v. Eisenhydroxyden (Fel), N.S. Kurnakow, E. J. Rode, 
‘. 9, 57. 

. Pulvergemischen; Anwdg. z. Best. v. Rk.-tempp. J. A. Hedvall, E. Gu- 
it ng 170, 80. 

Essigsiure. Gleichgeww. m. Fe(OH), u. W; Verlauf d. chem. u. kolloidchem. 

tkk. A. Krause, 169, 273. 
Mol.-raum. W. Biltz, G. Balz, 170, 327. 


Entwisserung v Aluminiumhydroxydhydraten u. -gelen. . F. Hiittig, 
E. v. Wittgenstein, 171, 32: 


u. 
- 
‘ 
cy 


96% 



















392 Kegisier. 


Eutektischer Punkt, Unabhang. d. eutekt. Gleichungen v. Druck. E. Korde, 
169, 246. 
Explosivstolfle, Verpuffungstemp. u. Schlagempfindlichkeit. G. Tan | 
mann, C. Kréger, 169, 1. 
F. 
Oxo-Ferrit, Existenz? C. Benedicks, H. Léfquist, 171, 231. 
s. Rolle b. Gleic * crew. Fe-C-O,. R. Schenck, Th. Dingmann, 171, 239. 
Feste Stoffe. Best. d. Rk.-temp. v. Pulvergemischen durch Erhitzuny 
linien. J. A. Hedvall, E. Gustafsson, 170, 80. 
Bezz.zw. Reaktionsvermégenu.elektr. Leitverm. J.A. Hedvall, 170, 7! 
Fettsiuren, Mol.-raum. W. Biltz, G. Balz, 170, 327. 
— Zerstreuende Wirkg. a. Réntgenstrahlen. G.W. Stewart, M. Mannheime, 
71, 61. 
Florentium, Erwiderung an A. W. Noyes. L. Rolla, L. Fernandes, 169, 319. 
Formaldehyd. Bldg. b. d. elektro-katalyt. Reduktion v. CO. G. Fester 
M. Schivazappa, 171, 163. 
Freiraumzahlen, Bez. z. d. ,,freien Raumen“ d. Stoffe. W. Herz, 171, 14 
Fumarsiure, Zihigkeit d. Lsgg. W. Herz, G. Scheliga, 169, 161. 


(i. 


Gefrierpunktserniedrigung, eutektische, i. bin. Gemischen; Unabhdngigkeit. ¢ 
eutekt. Formeln v. Druck. E. Kordes, 169, 246. 
Gel v. Aluminiumhydroxyd; Darst., chem., u. kolloidchem. Verh. D. G. 
R. Bonnell, 169, 345, s. auch Hydrogel 
Gelatine. Einfl. a. d. Red. v. AgNO, u. andere chem. Rkk. T. Ito, 170, 99. 
EKinfl. a. d. Red. v. AuCl, m. versch. Stoffen; Bldg. v. Goldsolen. J. Traub. 
D. Jacoby, 170, 85. 
Giltwirkung v. Metallen u. ihren Legg. auf Bakterien. G.Tammann, W. Kie- 
nicker, 170, 257. 
Gleichgewicht, heterogenes, v. Aluminiumhydroxydhydraten u. -gelenm. 
Dampf. G. F. Hittig, E. v. Wittgenstein, 171, 323. 
Bezz. ihrer graph. Darstst. zu geometrischen Gebilden. N.S. Kur. 
nakow, 169, 113. 
d. Caleium-ortho-silicat u. Mangan-ortho-silicat-gemische m. ihren 
Schmelzen. L. Tokody, 169, 51. 
v. Eisen-3-hydroxyd m. Essigséiure. A. Krause, 169, 273. 
zw. Eisen, Kohlenstoff u. Sauerstoff. R.Schlenck, Th. Dingman, 
171, 239. 
w. Eisen, s. Oxyden u. Sauerstoff. C. Benedicks, H. oe 171, 251. 
Graph. Darst. d. Zustandsdiagramme i. d. Ebene. W. N. Lodoénikow, 
169, 177. 
d. Rk. CdBr, +- H,S = CdS + 2HBr. K. Jellinek, L. Zucker, 171, 271. 
d. Rk.: MeCl, + H,S == MeS + 2 HCl (Me = Cd, Mn, Ag,). K. Jellinek, 
G. v. Podjaski, 171, 261. 
d. Rk. Sn +- CdCl, = Cd + SnCl, i. Ggw. v. Bi od. Alkalichloriden. R. Lorenz, 
W. Fraenkel, P. Wolff, 171, 355. | 
d. Rk.: Sn + PbBr, == Pb + SnBr, ( im SchmelzfluB). R. Lorenz, G. Schulz 7 


170, 247. . 
d. Rk. ; Sn + PbCL, = Pb + SnCl, (i. SchmelzfluB). R. Lorenz, G. Schul, 7 
170, S20. 


d. Rk Zn +- CdCl, = Cd + ZnCl, (i. SchmelzfluB). R. Lorenz, G. Schult, 
170, 324. 


i. Syst. KNO,-NaNO,-Ca(NO,), .4 H,O-H,O. Léslichkeitslinien. |r 
Frowein, 169, 336. 

d. Systst. aus Mg”, Na’, SO,” u. Cl’; Léslichkeiten. A. Benrath u. a., 170, 257. 4 

i. Syst. MgSO,-Na,(NO,), a ,O. A. Benrath u.a., 170, 257. 


Gleiehgewicht, homogenes, d. Hydrolyse v. FeCl,. E. Heymann, 171, 18. | 

Gleichgewichtskonstante d. Rk. CdBr, - HS @=CdS+2HBr. K. Jellines, 
L. Zucker, 171, 271. 

d. Rkk, MeS + 2 HCl = MeCl, + H,S. K. Jellinek, G. v. Podjaski, 171, 20! 
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Goethit, Erhitzungs- u. Entwasserungslinie; Konst. N.S. Kurnakow, 
E. J. Rode, 169, 57. 

Gold. Adsorption a. akt. Kohle aus AuCl,-Isgg. O. Ruff, F. Ebert, F. Luft, 
170, 49. 
Best., maSanalyt.-potentiometr., m. Eisen-J-sulfat (auch i. Gew. v. 
Cu. Hg od. Pb). E. Miller, F. Weisbrod, 169, 394. 
Giftwirkung a. Bakterien. G.Tammann, W. Riendcker, 170, 288. 

Cold-3-chlorid. Adsorption durch akt. Kohle; Best. d. adsorb. Stoffes durch 
<ontgenspektroskopie. O. Ruff, F. Ebert, F. Luft, 170, 49. 
Reduktion durch versch. Stoffe i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden; Bldg. v. 
Goldsolen. J. Traube, D. Jacoby, 170, 85. 

Gold-?-eyanid, D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Gold-7-Kalium-2-cyanid, D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Goldkeime. Anwdg. z. Darst. gleichteiliger Silberhydrosollsgg. J. Voigt, J. Heu- 
mann, 169, 140. 

Goldkolloid. Fallg. s. Lsg. durch Aluminiumhydroxydkolloid. D. G. R. Bennell, 
169, 345. 

2-Gold-1-Nickel-4-cyanid (Au'). D., Mol.-raum. W. Biltz u.a.. 170. 161. 

Goldsol, Bldg. i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden durch Reduktion v. AuCl,. 
J. Traube, D. Jacoby, 170, 85. 

2-Gold-1-Zink-#-cyanid (Au'), D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Gummi arabicum, Einfl. a. d. Red. v. AgNO, durch N,H,. T. Ito, 170, 99. 

. Kinfl. a. d. Red. v. AuCl, m. versch. Stoffen; Bldg. v. Goldsolen. J. Traube, 

D. Jacoby, 170, 85 


H. 

Harte v. Kupfer—Aluminium(Silicium—)Manganlegg.; Anderung b. Altern, 
Fr. Heusler, E. Dénnges, 171, 146. 

Hexamethylentetramin, Einw. a. Lsgg. v. Fe™, Mn, Zn, Ni u. Co; Anwdg. z 
Trenng. dieser Elemente. P. Ray, * kK. Chattopadhya, 169, 99. 

Homologe Reihe d. Dicarbonsaiuren; Affinitatswechsel. W. Biltz, G. Balz, 
170, 342. 

Hydrargillit s.§ Aluminium-3-hydroxyd. 

Hydratationsenergie v. H~. J. Kasarnowsky, 176, 311. 

Hydrazin, Anwdg. z. Red. v. Metallsalzen i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. T. Ito, 
170, 99. 

Hydrazinhydrat. Anwdg. z. Darst. v. Silberhydrosolen. J. Voigt, J. Heu- 
mann, 169, 140. 
Rk. m. AuCl, i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. J. Traube, D. Jacoby, 170, 85 

Hydride, salzartige. Darst., D., Mol.-vol. M. Proskurnin, J. Kasarnowsky, 
170, 301. 

- Hydrolyse, Leitverm., el., Gitterengerie. J. Kasarnowsky, 170, 311. 
Hydrochinon. Anwdg. z. Reduktion v. Metallsalzen i. Ggw. v. lyophilen 

Kolloiden. T. Ito, 170, 99. 

- Rk. m. AuCl, i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. J. Traube, D. Jacoby, 170, 85. 
*-Hydro-1-chlorid-1-bromid. Bldgs.-warme. C. del Fresno, 170, 222. 
Hydrogel v. Aluminiumhydroxyd. Darst., chem. u. kolloidchem. Verh. 

D. G. R. Bonnell, 169, 345. 
Vv. Eisen-3-hydroxyd; Verh. geg. Essigsiure; Bldg. v. bas. Eisenacetatgel. 
A. Krause, 169, 273. 
v. Siliciumhydroxvyd (Silicagel); Darst., Benetzungswirme, Adsorptions- 
verm. EK. Berl, H. Burkhardt, 171, 102. 
liydrogoethit. Konst. N.S. Kurnakow, E. J. Rode, 169, 57 
Hiydrohimatit. Erhitzungs- u. Entwasserungslinie; Konst. N.S. Kur- 
nakow, E. J. Rode, 169, 57 
— v. Eisen-3-chlorid; Rk.-geschw. u. -mechanismus. E. Heymann 
71, 18. 
Uydrosole v. Aluminiumhydroxyd; Darst., Verh. D. G. R. Bonnell, 169, 345 
v. msen-5-hydroxyd; pe: b. d. Hydrolyse v. FeCl,. E. Heymann, 171, 18 
Gold; Bldg. i. Ggw. lyophiJen Kolloiden dure h Reduktion v. AuCl,. 
- Traube, D. Jacoby, 170, 85. 
v. Silber ohne Schutzkolloid. A. Galecki, 170, 45. 
























bud Register. 
Hydrosole v. Silber ohne Schutzkolloid m. gleichen Teilen. J. Voigt. 
J. Heumann, 169, 140. 
v. Silber u. anderen Stoffen i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. T. Ito, 
170, 99. 





=} . 

Illinjium., L. Rolla, L. Fernandes, 169, 319. 

Induktion d. Rk. zw. Cr,O,” u. Mn” durch arsenige Saure. R. Lang, J. Zweting 

170, 389. 

Jod. Adsorption a. Silicagel. E. Berl, H. Burkhardt, 171, 102. | 3 
Einw. a. Siloxen. H. Kautsky, A. Hirsch, 170, 1. | 
Zaihigkeit s. Lsgg. i. versch. Lsgs.-mitteln. W. Herz, G. Scheliga, 169, 16) 

lonen, Adsorption a. Lsgg. K.C. Sen, 174, 275. 

lonendeformation, Bez. z. Rk.-verm. J. A. Hedvall, 170, 71 

Isomere, sterische. Zihigkeit d. Lsgg. W. Herz, G. Scheliga, 169, 161. 

Isomerie, Einfl. a. d. zerstreuende Wirkg. v. Alkoholen a. Réntgenstrahlen 

G. W. Stewart, M. Mannheimer, 171, 61. 
Isomerie, optische, v. Kobaltamminen. F. M. Jaeger, P. Koets, 170, 347. 
v. a-Phenanthrolin-2-Athylendiamin-Kobaltsalzen. F. M. Jaeger, 
170, 370. 
Isothermen d. Léslichkeit d. Nitrate v. K, Na, Cai. bin. u. tern. Gemischen. 
fr. Frowein, 169, 336. 
d. Léslichkeit i. Syst. MgSO,-NaNO,-H,O. A. Benrath u. a., 170, 257. 

Isotope v. Blei; Atomgew. F. Lotze, 170, 213. 

v. Kalium; Trennung durch ideale Dest.; K,, als Ursache d. Radioakt 
G. v. Hevesy, M. Légstrup, 171, 1. 





kh. 

Kalium, Trennung d. Isotope K., u. K,, durch ideale Dest.; a als radioakt. | 
Bestandteil d. Kaliums. G. v. Hevesy, M. Légstrup, 171, 

Kaliumamalgam. Rk.-geschw. d. Zers. dure h na W. Fraenkel, ‘i .Wengel, 171,82. 

Kaliumeyanid, D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Kalium-/-hydroxyd. Darst.. D. M.1 sere Paani J. Kasarnowsky, 170, 301. 

Kaliumnitrat. Lésl. (Gleichgew., het.) d. bin. Gemische m. NaNO, u. Ca(NQ,), 
u. d. tern. Gemisches. Fr. Frowein, 169, 336. 

Kaliumpikrat, Verpuffungstemp., Einfl. v. Menge u. Erhitzungsgeschw. 
G. Tammann, C. Kréger, 169, ! 

Kaliumsulfat. Rk. m. BaCl, i. Ggw. v. Gelatine. T. Ito, 170, 99. 

Kaltbearbeitung. Einf. a. d. spez. Warme vy. Metallen. W. Geiss, J. A. M. 
van Liempt, 171, 317. 

v. Metallen; Einfl. a. d. Kleingefiige, d. elektr. Widerstand u. d. elast. Kigen- 
schaften. G.Tammann, M. Straumanis, 169, 365. 

Katalyse d. Bldg. v. Ammoniak durch Eisencyanide u. deren Zerfallsprodd. 
A. Mittasch, E. Kuss, O. Emert, 170, 193. 

Ketten, galvanische, s. Elemente, galvanische. 

Kieselsiiure, aktive (Silicagel), Darst., Adsorptionsverm., Benetzungs- 
wirme. E. Berl, H. Burkhardt, 171, 102. 

Kleingefiige v. Kupfer-Aluminium(Silicium—)Manganlegg.; Anderung 
Altern. Fr. Heusler, E. Dénnges, 171. Pa 
v. Kupfer—Zinnlegg. M. Hansen, 170, 

v. Metallen; Anderung m. d. a al r. G. Tammann, M. Straumanis, 
169, 365. 

Knallquecksilber, Verpuffungstemp., Einfl. v. Menge u. Erhitzungsgeschw 
Schlagempfindlichkeit. G.Tammann, C. Kroger, 169, 1. 

Kobalt, Giftwirkg. a. Bakterien. G.Tammeann, W. Rienicker, 170, 28s. 
Trenng. v. Eisen durch Hexamethylentetramin. P. Ray, A. K. Chatto 
padhya, 169, 99. 

Kobaltammine (Co™), 2-Athylendiamin-/-Aquo-1-Chloro-Kobalt-J-s 
fat-1,45-Hydrat. 'F. M. Jaeger, 170, 370. 
3-Athylendiamin-Kobalt-4-chlorid-/-sulfat-5-Hydrat. Darst., Krist 
form. F. M. Jaeger, P. Koets, 170, 347. j 
}-Athvlendiamin-Kobalt-3-jodid-7-Hydrat. F. M. Jaeger, 170, 370 
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Kobaltammine (Co"'), «- Phenanthrolin- -Athylendiamin-Kobalt-3-d- 
camphersulfonat; Darst., Krist. posit Spaltg. i. opt. [somere. F. M. 
Jaeger, 170, 370. 


x1-Phenanthrolin-2-Athylendiamin- Kobalt -3-chlorat-/-Hydrat; 
Darst., Krist.-form. F. M. ‘Jaeger, 170, 370. 

d- und /-«- Phenanthrolin-2-Athylendiamin-Kobalt-3-chlorat-2 
Hydrat. F. M. Jaeger, 170, 370. 
~-Phenanthrolin-2-Athylendiamin-Kobalt -1-chlorid-/-sulfat-2 


Hvdrat. F. M. , weld 170, 370. 
+-Phenanthrolin-2- atngien amin Kanett-d-100s4: Darst., Krist.- 
form; Spaltg. i opt. Isomere. I. M. Jaeger, 170, 370. 
x4-Phe nanthrolin-2 -Athylendiamin-Kobalt-3-nitrat; Darst., Krist.- 
‘ha F. M. Jaeger, 170, 370. 
9.(4-Phenanthrolin-2-Athylendi amin- Kobalt)-3-sulfat-/2-Hydrat; 
,Darst., Krist.-form. F. M. Jaeger, 170, 370. 
2-(a-Phenanthrolin-2-Athyle ndiamin- Kobalt)-3 “i tartrat-9- Hy, 

“drat; Darst., Krist.-form, Spaltungsverss. I’. M. Jaeger, 170, 370. 
-Triamino - triathylamin -6- Athylendiamin- 3 - Kobalt -9- per- 

"hee 1-Hydrat; Darst., Krist.-form. F. M. Jaeger, P. Koets, 170, 347. 

2-Triamino- triathylamin- 6-Athylendiamin-3- Kobalt-9-chlorid 

6-Hydrat; Darst., Krist.-form. F. M. Jaeger, P. Koe 6° 170, 347. 

2.(2-Triamino- triathylamin- 6-Athylendiamin-3-Kobalt)-/2-chlo. 

rid-3-sulfat-10-Hydrat; Darst., Krist.-form. F. M. Jaeger, P. Koets, 
100, 347. 

2.(2-Triamino-triathylamin -6-Athylendiamin-3-Kobalt- 9-di- 

Ht dihyorg 18-Hydrat; Darst., Krist.-form. F. M. Jaeger, P. Koets, 170, 347. 

2-Triamino- triathylamin- 6-Athyle »ndiamin-3-Kobalt-9-jodid - (/- 

Hydrat); Darst., Krist.-form. F. M. Jaeger, P. Koets, 170, 347. 
2-Triamino- triathylamin- 6-Athylendiamin-3-Kobalt-3-jodid-2-d- 

—jtartrat-3- Hydrat; Darst., Krist.-form. F. M. Jaeger, P. Koets, 170, 347. 
-Triamino- triathylamin- 6-Athylendiamin-3-Kobalt-9-nitrat-4- 

“Hydret; Darst., Krist.-form. F. M. Jaeger, P. Koets, 170, 347. 

2.(2-Triamino- triathylamin- 6-Athylendiamin-3-Kobalt)-9-sul- 

fat-8-Hydrat; Darst., Krist.-form, Leitverm. F. M. Jaeger, P. Koets, 170, 347. 

Kobalt-2-chlorid- 2-Ammoniak, Magnetismus. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Kobalt-2-eyanid, D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Kobalt-3-fluorid-3,5-Hydrat. Prioritatsreklamation. G. A. Barbieri, F. Cal- 
zolari, 170, 109. 

Kobalt-3-Kalium-6-cyanid (Co™), D., Mol.-raum, Magnetismus. W. Biltz 
u.a., 170, 161. 

Kobalt-4-Kalium-6-cyanid (Cou), D., Mol.-raum, W. Biltz u.a., 170, 161. 

“-Kobalt-3-Nickel-12-cyanid (Co), D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161, 

Kobalt-7-oxyd. Red. durch Kohle. G. Tammann, A. Sworykin, 170, §2. 

Kobalt-2-selenid. Kristallgitte “" W. F. de Jong, H. W. V. Willems, 170, 241. 

+- Kobalt-3-Zink-72-cyanid (Co), , Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Kohle, aktive. Adsorption v. Hct, AgNO,, AuCl,; Best. d. adsorb. Stoffe 
durch Réntgenspektroskopie. O. Ruff, F. Ebe rt, F. Luft, 170, 49. 

a l-oxyd. Einw. a. Natriumsulfat. P. P. Budnikoff, A. N. Sysojeff, 

70, 225. 
a. “* ,elektro-katalytisch, zu Formaldehyd. G. Fester, M. Schivazoppa, 
él, 1638. 

Kohlen-2-oxyd. Adsorption durch TiO,- und SnO,-gel. N. J. Nikitin, W. J. Jur- 
jew, 171, 281. 

EKinw. a. Eisen. R. Schenck, Th. Dingmann, 171, 239. 

Kohlenstoff. Dam pfdruckforme!; Smp., Kp., krit. Daten. J. J. van Laar, 171,42. 
Einw. a. Natriumsulfat; Rk.-mechanismus. P. P. Budnikoff, A. N. Syso- 
jeff, 170, 225. : 
— a.d. Oxyde v. Cu, Fe, Mn, Cd, Co, Niusw. G. Tammann, A. Sworykin, 

62 
Gleic hgew. m. Fe u. O,. R. Schenk, Th. Dingmann, 171, 239. 
teduktionswirkung b. age yp b > Hgtles AgNO., AuCl, aus ihren 
Isgg. O. Ruff, F. Ebert, F. Luft, 170, 
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Kohlenstoff-2-sulfid. Zaihigkeit s. Gemische m. Benzol od. Toluol. W. Her, 
G. Scheliga, 169, i61. 
Kolloid v. Aluminiumhydroxyd. D.G. R. Bonnell, 169, 345. 
v. Eisen-3- hydroxyd; Erhitzungs- u. Entwasserungslinien. N.S. Ku: 
nakow, Is. . Rode, 169, 57. 
v. Eisen-. b+ vdroxyd; Verh. geg. Essigsiure; Adsorptionsverm., Peptisation, 


A. Krause, 169, 273. 
v. Palladium in ne A. Gutbier, H. Weithase, 169, 264. 
Kolloide, lyophile. Einfl. .d. Red. v. AgNO, u. and. chem. Rkk. T. Ito, 170, 99. 
Kinfl. a. d. Red. v Gol ichloridlsgg; Bldg. v.Goldsolen. J. Traube, D. Jacoby. 





a ee en 


170, BO. 
Kolloidlésung v. Aluminiumhydroxyd. D.G.R. Bonnell, 169, 345. 

v. Eisenacetat. A. Krause, 169, 273. a 
v. Eisen-3-hydroxyd; Bldg. b. d. Hydrolyse v. FeCl,. E. Heymann. P 
171, 18. } ; 
v. Gold; Bldg. i. Ggw. v. lyophilen Koll. durch Reduktion v. AuCl,. J. Traube. 
D. Jacoby, 170, 85. 

v. Metallen i. Salzschmelzen. W. Eitel, B. Lange, 171, 168. 
v. Silber ohne Schutzkolloid. A. Galecki, 170, 45. 
v. Silber ohne Schutzkoll. m. gleichen Teilen. J. Voigt, J. Heumann, 169, 140. 
v. Silber u. anderen Stoffen i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. T. Ito, 170, 99. | ji 


Kolloidsynthese m. ‘Titan-3-chlorid; Herst. v. Palladium-Titan-(/)-oxydbydrat. 
purpur. A. Gutbier, H. Weithase, 169, 264. 
Kolorimeter s. Colorimeter. 
Komplexsalze v. Kobalt m. neunwert. Ionen. F. M. Jaeger, P. Koets, 170, 347. | 
Komplexverbindungen v. Antipyrin m. Per-Chloraten u. Jodiden d. selt. Erden. 
Kk. Wilke-Doérfurt, O. Schliephake, 170, 129. 
v. Berylliumchlorid m. Aminen. R. Fricke, F. Rébke, 170, 25. 
v. Eisencyaniden; therm. Zers.; Red. durch H, -+- N,. A. Mittasch, E. Kuss. |} 
O. Emert, 170, 193. : . 
Konstitution d. natiirl. Eisenoxydhydrate. N.8S. Kurnakow, F. J. Rode. 
169 * 57. 
v. 2-Silber-J-fluorid. A. Hettich, 170, 107. 
v. org. Stoffen; Einfl. a. d. zerstreuende Wirkg. a. Réntgenstrahlen. G. 
W. Stewart, M. Mannheimer, 171, 61. 
Konstitutionsformeln. Bezz. zu geometrischen Gebilden. N.S. Kurnakoyw, 
169, 113. 
Kristallbautypus. Kinfl. a. d. Bldg. v. Mischkristallen. D. Balarew, 169, 257 
Kristallform v. Berylliumsulfat-4-Hydrat. R. Fricke, L. Havestadt, 170, 35 
- v. Calcium- u. Mangan-ortho-silicat. L. Tokody, 169, 51. , 
v. Kobaltamminen m. Triamino-triithylamin. F. M. Jaeger, P. Koets, 170, 347. 
Triamino-triathylaminchlorid. F. M. Jaeger, P. Koets, 170, 347. 
Kristallgitter v. Berviliu msulfat-4-H ydrat. R. Fricke, L. Havestadt, 170, 35 
s. auch Kristallstruktur. 
Kristaligitterenergie v. Hydriden d. Alkali- u. Erdalkalimetalle. J. Kasar- 
nowsky, 170, 311. 
Kristallisationshéfe b. Kristallisieren v. Schwefel a. Lsgg. G. Linck, E. Kk 
rinth, 174, 312. | . 
Kristallite v. Kupfer; Anderung ihrer Anordnung b. Zichen; Einfl. d. Anderung 
auf andere Eigenschaften. G.Tammann, M. Straumanis, 169, 365. 5 
Kristalloptik v. Calcium- u. Mangan-ortho-silicat. L. Tokody, 169, 51. 5 
Kristallstruktur v. Ber ry lliumoxalat-3-Hydrat. L. Havestadt, 171, 351. j 
v. Quecksilber-2-cyanid. R. Fricke, L. Havestadt, 171, 344; s. auch 
Kristallgitter. 
Kritische Daten v. Quecksilber u. Kohlenstoff. J. J. van Laar, 171, 42. 3 
Kupfer. Anderung d. Kristallitenanordnung, d. elast. Figenschaften u. ¢ 
elektr. Widerstandes b. Kaltbearbeitung u. b. Erhitzen. G. Tammann, 


M. Straumanis, 169, 365. 3 
Atomgew., Neuberechnung. R. Ruer, 169, 251. 9 
test., colorimetr., m. Selenzelle. A. Mickwitz, 171, 285. F 


Dicke d. b. Erhitzen gebildeten Oxydschichten, best. durch Wagung u. « 
d. Anlauffarben. G.Tammann, K. Bochow, 169, 42. 
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Kupfer. Giftwirkg. a. Bakterien. G.Tammann, W. Rienicker, 170, 288. 
Legg., bin., m. Eisen; Mischungsliicke d. fl. Legg. A. Miller, 169, 272. 
Legg., bin., m. Zinn; Zustandsdiagramm, Kleingef. M. Hansen, 170, 18. 
Legg., tern., m. Aluminium u. Mangan; Vergiitbarkeit, Harte, Leitverm., 
Kk ingef. Fr. Heusler, E. Dénnges, 171, 146. 

Legg., tern., m. Mangan u. Silicium; Leitverm.. Harte. Fr. Heusler, 
E. Dénnges, 171, 146. 

Nachweis nach dem Tipfelverfahren. N. A. Tananaeff, Iw. Tananaeff 
170, 113. 

Kupferabf alle. Elektrolytische Entzinnung i. NaCl- u. HCl-Isg. W. W. Sten 
der, A. A. lwanoff, 169, 399. 

Kupfer-7- -bromid, Rk. i. festem Zustand m. BaO. J. A. Hedvall, FE. Gustafsson, 
170, dv. 

Rk. i. festem Zustand m. BaO; Bez. v. Rk.-verm. u. elektr. Leitverm. 
J. A. Hedvall, 170, 71. 

Kupfer-7-chlorid. Rk. i. festem Zustand m. BaQ. J. A. Hedvall, E. Gustafsson, 
170, 80. 

Rk. i. festem Zustand m. BaO; Bez. zw. Rk.-verm. u. elektr. Leitverm. 
J. A. Hedvall, 170, 71. 

Kupfer-7-cyanid, D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Kupfer-7-jodid, Rk. i. festem Zustand m. BaO; Bez. v. Rk.-verm. u. elektr. 
Leitverm. J. A. Hedvall, 170, 71. 

Kupfer-7-Kalium-?-cyanid, D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Kupfer-3-Kalium-#-cyanid. D., Mol.-raum, Magnetismus. W. Biltz u.: 
170, 161. 

Kupfer-7-oxyd. Red. durch Kohle. G.Tammann, A. Sworykin, 170, 62. 

Kupfersulfat, Rk. i. festem Zustand m. BaO. J. A. Hedvall, KE. Gustafsson, 
170, 80. 

Red. durch versch. Stoffe i. Ggw. v. Gelatine. T. Ito, 170, 99. 


>. 


’ 


Lanthan-per-chliorat. Bas. Fraktionierung eines unreinen Materiales. KE. Wilk: 
Dérfurt, O. Schliephake, 170, 129. 
Lanthan-per-chlorat-6-Antipyrin, E.Wilke-Dérfurt, O. Schliephake, 170, 129. 
Lanthan-3-jodid-6-Antipyrin. E. Wilke-Dérfurt, O. Schliephake, 170, 129. 
Legierungen, biniire, v. Eisen u. Chrom; Passivitatsgrenze. G.Tammann, 169,15!. 
v. Eisen m. Kupfer; Mischungsliicke d. fl. Phase. A. Miller, 169, 272. 
v. Gold m. Silber od. Kupfer; Giftwirkung a. Bakterien. G. Tammann, 
W. Rienidcker, 170, 288. 
v. Kupfer m. Zinn; Zustandsdiagramm, Kleingef. M. Hansen, 170, 1s. 
v. Molybdan u. Wolfram; Lsgs.-geschw. G. Tammann, 169, 151. 
v. Quecksilber m. Al, Zn, Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Li, Na, K, Rb, Cs; Rk 
geschw. d. Zers. durch SS. W. Fraenkel, E. Wengel, 171, 82 
v. Zink m. Cadmium; Gleichgew. m. Schmelzen v. ZnCl,-CdCl,. R. Lorenz, 
G. Schulz, 170, 324. : | 
v. Zinn m. Blei; Gleichgew. m. Schmelzen v. SnCl,-PbCl,. R. Lore: 
G. Schulz, 170, 320. : 
Legierungen, Heuslersche. Zustandsdiagramm, Ferromagnetismus, Alt 
rung. QO. Heusler, 171, 126. 
Legierungen, terndire, v. Aluminium m. Kupfer u. Mangan (Heuslerbronzen); 
Zustandsdiagrammn, Magnetismus, Alterung. O. Heusler, 171, 126. 
Kupfer m. Aluminium u. Mangan; Vergiitbarkeit, Harte, Leitvert 
“Kieinget. Fr. Heusler, E. Dénnges, 171, 146. 
v. Kupfer-Mangan-Silicium; Harte, Leitverm. Fr. Heusler, E. Dénn 
«ges, 171, 146. 
iAitvermégen, elektrisches, v. Eisen-3-c hloridisgg.; zeitl Anderung. FE. Hey 
mann, 171, 
v. Kupfer-Mangan-—Aluminium(Silicium-)legg.; Anderung b. Altern. 
Fr. Heusler, E. Dénnges, 171, 146. 
d. Lsgg. v. 2-(2-Triamino-triathylamin-6-Athylendiamin-3-Ko 
balt)-9-sulfat F.M. Jaeger, P. Koets, 170, 347. 
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Leitvermigen, elektrolytisches, v. Metallen; Anderung m. d. Kaltbearbeitung. 
(. Tammann, M. Straumanis, 169, 365. 
v. festen Stoffen; Bez. z. Rk.-verm. J. A. Hedvall, 170, 

Lepidokrokit, Erhitzungs- u. ‘;E ntwasserungslinie; Konst. N.S. Kurnakow, 
K. J. Rode, 169, 57. 

Licht. Einfl. d. Intensitat a. d. Oxydation v. org. SS. durch Chromsaure. 
A. K. Bhattacharva, N. R. Dhar, 169, 381. 

Lichtabsorption, Best. m. Selenzellencolorimeter. A. Mickwitz, 171, 285. 

Lichtquanten, Giltigkeit d. photochem. Agquivalenzgesetzes b. Oxy. 


dation v. org. SS. durch Chromsaéure. <A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 
169, 381. 

Lichtstrahlung v. Fliiss. b. adiabat. Kompression. G. Tammann, C. Kroger, 
171, 364. 


Liesegangsche Ringe. Bez. zu Kristallisationshéfen. G. Linck, E. Korinth, 
171, 312. 
Limonit. Erhitzungs- u. Entwasserungslinie; Konst. N.S. Kurnakow, 
Kk. J. Rode, 169, 57. 
Lithium, Einfl. a. d. Oberflachenspannung v. Hg. F. Oppenheimer, 171, 938. 
Lithiumamalgam, Rk.-geschw. d. Zers. durch SS. W. Fraenkel, E. Wengel, 
171, 82. 
Lithiumbromid, Einf!. a. d. Gleichgew. d. Rk. Pb + SnBr, = Sn -+ PbBr, im 
SchmelzfluB. R. Lorenz, G. Schulz, 170, 247. 
Lithiumehlorid, Einfl. a. d. Gleichgew. d. Rk. Sn + CdCl, = Cd + SnCi,, 
R. Lorenz, W. Fraenkel, P. Wolff, 171, 355. . 
Lislichkeit v. Calciumsulfat. P. P. Budnikoff, 179, 111. 
v. Kisen-J-sulfid. A. Mickwitz, 171, 285 
v. Kalium-, Natrium-, Calciumnitrat, ihren bin. u. tern. Gemischen. 
i'r. Frowein, 169, 336. 
Magnesiumsulfat, Natriumnitrat, ihren Gemischen u. Verbb. A. Ben- 
rath u.a., 170, 257. 
v. Sauerstoffi. Eisen u. Eisen-J-oxyd. R. Schenck, Th. Dingmann, 17], 239. 
v. Sauerstoff i. Eisen bzw. i. Hisen-J-oxyd. C. Benedicks, H. Léfquist, 
171, 231 
Lisung v. Blei i. fl. Bleichlorid; opt. Eigenschaften; Natur d. Lsg. W. Eitel, 
B. Lange, 171, 168. 
Lisungen, verdiinnte, Entropie. A. Landé, 171, 143. 
Lumineszenz v. Fliiss. b. adiabat. Kompression. G. Tammann, C. Kroger, 
171, 364. 


M. 


Magnesium, Potentiale d. m. H, beladenen Metalles. G. Tammann, K. Bochow, 
169, 33. 

Magnesiumamalgam, Rk.-geschw. d. Zers. durch SS. W. Fraenkel, E. Wengel, 
171, 82. 

Magnesiumehlorid. Verh. geg. Al. R. Lorenz, G. Schulz, 171, 258 

- Zahigkeit s. Lsgg. W. Herz, G. Scheliga, 169, 161. 

Magnesiumhydrid, Bidgs.-warme. J. Kasarnowsky, 170, 311. 

Magnesium-6-Natrium-4-sulfat (Vanthoffit), Léslichkeitsverhaltnisse i. Syst. 
MgSO,-NaNO,. A. Benrath u. a., 170, 257. 

Magnesium-2-Natrium-2-sulfat-4-Hydrat (Astrakanit), Loéslichkeitsverhalt- 
nisse i. d. Systst. MgSO,-Na,SO, u. MgSO,-NaNO,. A. Benrath u. a., 170, 


or: 


mrais 
Magnesiumnitrat. pone pig Ne aac d. rez. Salzpaares Mg(NO,),- 
Na,SO,. A. Benrath u. a., 170, 257. 


Magnesiumsulfat. Lislichke itsverhaltnisse d. rez. Salzpaares Mg5SO,- 
Na,(NO,),. A. Benrath u. a., 170, 257. 
Magnetismus v. Cyaniden. W. Biltz u.a., 170, 161. 
v. Kupfer—Aluminium—Manganlegg. (Heuslerbronzen). 0. Heusler, 
171, 126. 
v. Stahl nach Abscnrecken i. fl. Luft. K. Schroeter, 169, 157. 
Maleinsiiure. Zihickeit d. Legg. W. Herz, G. Scheliga, 169, 161. 
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7 , Mangan. Legg., tern., m. Aluminium u. Kupfer; Vergiitbarkeit, Harte, Leit- 
3 verm., Kleingef. Fr. Heusler, FE. Dénnges, 171, 146. 

i Legg., tern.,m. Aluminium u. Kupfer (Heuslerbronzen); Zustandsdiagramm 
3 Magnetismus, Alterung. O. Heusler, 171, 126. 

Legg., tern., m. Al u. Cu (Heuslerbronzen); Zustandsdiagramm, Magnetis- 
mus, Alterung. QO. Heusler, 171, 126. 

Legg. tern., m. Kupfer u. Silicium; Hirte, Leitverm. Fr. Heusler, 
E. Dénnges, 171, 146. 

y- Nachweis nach dem Tipfelverfahren. N. A. Tananaeff, Iw. Tananaeff, 
170, 113. 

Trennung v. Eisen m. Hexamethylentetramin. P. Ray, A. K. Chatta 
r, padhya, 169, 99. 

Mangan-2-chlorid. Gleichgew., het., d. Rk.: MnCl, + H,S = Mn&S + 2 HCL. 


ey See ee 


4 








h, K. Jellinek, G. v. Podjaski, 171, 261. 

i Mangan-3-hydroxyd, Bldg. durch Kinw. v. Cr,0,” auf Mn”. 8. Orlowsky, 170, 184. 
W, ) Mangan-4-hydroxyd. Adsorbens f. Cu”. K.C. Sen, vi, OTH. 

' 7 Manganionen (Mn™), Verh. geg. Cr,0,”-ionen i. Ggw. v. As,O, als Induktor; 

s . Bldg. v. Mn’. R. Lang, J. Zweyina, 170, 389. 
el, Verh. geg. Cr,O,”’-ionen 1. saurer Lsg. R. Lang, 170, 387. 

: Verh. gegen Cr,0,”-ionen; Ubergang i. Mn(OH),. 8. Orlowsky, 170, 184. 
im | = Menene-d Maldee-4-cpantl (Mn), Magnetismus. W. Biltz u.a., 170, 161. 

' Mangan-?-oxyd. Red. durch Kohle. G.Tammann, A. Sworykin, 170, 62. 
1, ' 2-Mangan-J-ortho-silicat. Kristallform, Kristalloptik, Smp., D., Smpp. 


u. DD. d. Gemische m. Ca,SiO,. L. Tokody, 169, 51. 
' | Mangansulfat. Verh. geg. Cr,0,” i. alk. Lsg. S. Orlowsky, 170, 184. 
_ Mangansulfid, Gleichgew. “het., d. Rk.: MnsS + 2 HCl = MnCl, + H,S. 


en. : K. Jellinek, G. v. Podjaski, 171, 261. 
_ Martensit. Bldg. a. Auste nit durch fl. Luft. K. Se a 169, 157. 
n- | | MaSanalyse. Oxydimetrie v. Per-Chlorat nach Red, m. TiCl,. E. Spitalsky, 
: S. Jofa, 169, 309. 
39. | Oxydimetrie v. Vanadin, Chrom u. Nitroverbb. nach Red. m. Amalgam m. 
ist, : versch. Reduktionsmitteln u. Farbstoffen als Indikatoren. K.Someya, 
169, 273. 
tel, _ MaBanalyse, potentiometrische, Ox ydimetrie v. Gold m. Eisen-/-sulfat (auch i. 


Ggw. v. Cu, Hg od. Pb). E. Miller, F. Weisbrod, 169, 394. 


_ Massenwirkungsgesetz, Anwdg. a. d. Gleichgew. d. Rk. Pb + SnBr, = Sn 
rer, | - PbBr, i. SchmelzfluB. R. Lorenz, G. Schulz, 170, 247. 
Anwdg. a. d. Gleichgew. d. Rk.: Sn -+ PbCl, = Pb + SnCl, i. SchmelzfluB. 
R. Lorenz, G. Schulz, 170, 320. 





; Anwdg. a. d. Gleichgew. d. Rk.: Zn + CdCl, = Cd + ZnCl, i. SchmelzfluB. 
; R. Lorenz, G. Schulz, 170, 324. 
ow, ' Metalle. Auflésung i. Salzschmelzen:; Natur d. Lsg. W. Eitel, B. Lange, 
4 171, 168. ; 
gel, Bez. zw. Schmelzwarme u. Schwingungszahl. W. Herz, 170, 237. 
} Einfl.d. Kaltbearbeitung auf elektr. Widerstand u. Gefiige. G. Tammann, 
M. Straumanis, 169, 365. 
< Giftwirkung a. Bakterien. G. Tammann, W. Rieniicker, 170, 288. 
: Verh. geg. SS. unter Druck; Anderung d. Potentials. G.Tammann, 
yst. K. Bochow, 169, 33 
: Methan, Bldg. b. d. Einw. v. H,-N,-gemischen auf komplexeKisencyanide u. 
alt- deren Zerfallsprodd. A. Mittasc sh, EK. Kuss, O. Emert, 170, 193. 
140), Methylalkohol. Bez. zw. Oberflachenspannung u. Molekelnzahl. W. Herz, 
170, 233. 
Ys )e methytproploletare. Addition vy. Sulfit; Rk.-geschw. FE. Hagglund, A. Ringbom, 
69, 96. 
30, Ultra-Mikroskop m. Erhitzungsvorrichtung. W. Eitel, B. Lange, 171, 168. 


y ‘Vilchsiiure, Rk.-vgesch Ww. d. Ox y a: at ion dure h ac hrom: suure l. Dunkeln ie Me 
iin 3 Licht; Anwdg. d. photoc hem. Aquivalenzgesetzes. A. K. Bhattacharya. 
7 N. R. Dhar, 169, 381. 

Minerale, Eisenhydroxyde, natirl.; Erhitzungs- u. Entwisserungslinien: 
Konst. N.S. Kurnakow, E. J. Rode, 169, 57. 
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Minerale. Hy drargillit, Bauxit, Béhmit, Diaspor; Bezz. zueinander. G. F. 
Hittig, EK. v. Wittgenstein, 171, 323. 
i. Syst. MgSO, -NaNO,; Léslichkeitsverhaltnisse. A. Benrath u. a., 170, 257 
Mischkristalle v. Bariumsulfat m. KMn0, u. anderen Salzen; Theorie d. Bld: : 
D. Balarew, 169, 257. 


v. 2-Calcium- 


169, 51. 


v. Eisen u. 
~Aluminium-Mangan (Heuslerbronzen); Magnetismus, Alterung 


v. Kupfer 


QO. Heusler, 


v. Kupfer, 


verm., 


Molarraum 


v. Cyaniden. 
v. Fettsduren u. 
Verbb.: 
Molekularvolumen s. 
Legg., 
Molybdiin-#- Kalium-S-cyanid-2-Hydrat. 


Vv. Org. 
Molyhbdiin. 


Biltz u. a., 


Molybdiin-2-Nickel-S-cyanid, 
Molybdiin-?-Zink-S-cyanid, 


Naphthalin. Zaihigkeit s. Lsgg. i. versch. 


169, 161. 


Natrium, 


Natriumamaligam, 


lvl, 82 


Natriumbromid. 
Natriumearbonat. 


i69, 140. 


Natriumehlorid. 
Natrium-/-hydrid. 
14-Natrium-7?2-niobat-Hydrat. 


Lsgy. u. z 


Natriummnitrat. 


Natriumsulfit-7-Hydrat. 


169, 407. 


§-Natrium-6-tantalat-Hydrat, Anwdg. z. quant. Fallung v. 
v. WQ,. 


u. z. Trennung 


Aluminium (Silicium), 
Kleingef. 
i. Kupfer—Zinnlegg. 
v. Wolfram u. 
v. Ammonia 


Kinfl. a.d. Oberflachenspannung v. Hg. 


Lésl. (Gleichgew., 


l-ortho-silicat u. 2-Manvan-J]-ortho-silicat. L. Tokod, 


Chrom; Passivitategrenze. G. Tammann, 169, 151. 





171, 126. 

Mangan; Vergiitbarkeit, Harte, Leit. 
Fr. Heusler, E. Dénnges, 171, 146. 

M. Hansen, 170, 18. 
Molybdan; Lésungsgeschw. G. 
k u. krist. Ammoniumsal!zen. 
Biltz u.a., 170, 161. 

ihren Ammoniumsa!zen. W. 
Anwdg. z. Ber. d. Freiraumzahlen. 
Molarraum. 


Tammann, 169, 151. 
W. Biltz, G. Balz, 170, 327. 
W. 
Biltz, G. Balz, 170, : 4 
W. Herz, 171, | 


bin., m. Wolfram; Lsgs.-geschw. G. Tammann, 169, 151. 
D., Mol.-raum, Magnetismus. VW. | 
170, 161. 
D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 
D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. | 
N. 
Lsgs.-mitteIn. W. Herz, G. Schelige, 


F. 7 mer, 171, 


Rk.-geschw. d. Zers. durch SS. W. Fraenkel, E. Wenge!. 


Ito, 170, 99. 
J. Voigt, J. Heumam 


Einw. a. AgNO, i. Ggw. v. Gelatine. T. 
Einfl. a. d. Natur v. Silberhydrosol. 


Lsgg. W. Herz, G. Scheliga, 169, 161. 

M. Proskurnin, J. "Kasarnowsky, 170, 301. 
Anwdg. z. quant. Fallung v. Nb,O, aus ihren q 
WO.. W. R. Schoeller, K. Jahn, 169, 321. | 
het.) d. bin. Gemische m. KNO, u. Ca(NO,), 


Zahigkeit s. 
Darst., D. 


‘Trennung v. 


pa eee 


u. d. tern. Gemisches. Fr. Frowein, 169, 336. 
ig - hkeitsverhaltnisse d. rez. Salzpaares NaNO,-MgSO,. <A. Benrath ; 
170, 257. r 
2-Natrium-1- Hydro-phosphat, Rk. m. CaCl,, FeCl,, Al,(SO,), i. Ggw. v. Gelatine. ‘ 
T. Ito, 170, 99. 3 
3-Natrium-J-ortho-phosphat, Rk. m. CaCl,, FeCl, u. Al,(SO,), 1. Ggw. v. Gelatin ; 
T. Ito, 170, 99. 4 
Natriumsilicat, Zers. durch Aniliniumchlorid z. Darst. v. Silicagel. E. Ber 3 
H. Burkhardt, 171, 102. g 
Natriumsulfat, Léslichkeitsverhaltnisse d. rez. Salzpaares Na,SO,-Mg(NO 
A. Benrath u.a., 170, 257. 
teduktion durch Kohle; Rk.-mechanismus. P. P. Budnikoff, A. N. Sysojef 
170, 225. 
3-Natrium-/-sullat-7-nitrat-7-Hydrat (Darapskit), Loéslichkeitsverhaltnis: 
i. Syst. Na,SO,-NaNO,. A. Benrath u.a., 170, 257. 
Natriumsulfid. Bldg. a. Na,SO, u. Kohle. P. P. Budnikoff, A. N. Sysojett 
170, 225. 2 
Einw. AgNO, i. Ggw. v. Gelatine. T. Ito, 170, 99. 4 


Dampfdruck, Verwitterung. D.N. Tarassenk 


»O. aus s. Lege 
l. 


W. R. Schoeller, K. Jahn, 169, hy 
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Neodym-per-chiorat-6-Antipyrin. E. Wilke-Dorfurt, O. Schliephake, 170, 129 

Neodym-per-chlorat-6-Hydrat. E. Wilke-Dérfurt, O. Schliephake, 170, 129. 

Neodym-3-jodid-6-Antipyrin. E. Wilke-Dérfurt, O. Schlis ee, 170, 129. 

Neodymsulfat-8-Hydrat. Absorptionsspektrum d. festen Salzes. L. Fernandes, 
169. 267. 

Nernstscher Wirmesatz. Anwdg. a. Thermo- u. galv. Elemente m. festen Elektro 
lvten. H. Reinhold, 171, 181. 

Nickel. Dicke d. b. Erhitzen gebildeten Oxydschichten, best. durch Wigung 
u. a. d. Anlauffarben. Gesetz d. Dickenzunahme. G. Tammann, K. Bochow, 
169, 42. 

Giftwirkg. a. Bakterien. G.Tammann, W. Riendcker, 170, 288. 

Spez. Warme vor u. nach Kaltbearbeitung. W. Geiss, J. A. M. van Liempt, 
171, 317. 

Trennung v. Eisen durch Hexamethylentetramin. P. Ray, A. K. Chatto 
padhya, 169, 99. 

Nickel-2-cyanid, D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Nickel-2-Kalium-4-cyanid, D., Mol.-raum, Magnetismus. W. Biltz u. a., 170, 161. 

Nickel-7-oxyd. Re d. durch Kohle. G. Tammann, A. Sworykin, 170, 62 

2-Nickel-3-oxyd, Nichtexistenz. G. Lunde, 169, 405. 

Red. durch Kohle. C.Tammann, A. Sworykin, 170, 62. 

Nickeloxyd, schwarzes. Zusammensetzung. G. Lunde, 169, 405. 

Nickel-2-selenid. Kristallgitter,D. W. F.de Jong, H. W. V. Willems, 170, 241. 

Nickel-7-Zink-4-cyanid, D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Niobate, Fallung v. Nb,O, aus ihren Te m. Natriumverbb. als 7 Na,O.6 Nb,O,. 
W. R. Schoeller, K. ‘Jahn, 169, 321. 

Niobsiiure, Best., quant., durch Natriumsalze als 7 Na,O.6 Nb,O,; Trenng. 
v. Wolframsaure. W. R. Schoeller, K. Jahn, 169, 321. 

p-Nitranilin, Best., maBanalyt., nach Red. m. CrCl, durch Fe’’-salz. K. So- 
meya, 169, 273. 

Nitrate v. Kalium, Natrium u. Calcium; Lésl. d. bin. u. tern. Gemische. Fr. Fro- 
wein, 169, 336. 

p-Nitrophenol. Best., maBanalyt., nach Red. m. CoCl, durch Fe™’-salz. K. So- 
meya, 169, 273. 


0. 


Oberflachenspannung v. Benzol u. Methanol; Bezz. z. .,Molekelnzahl". VW. Herz, 
170, 233. 
v. Quecksilber u. v. Amalgamen d. Na, Li, Ca. F. Oppenheimer, 171, 98 

(Grganische Stoffe. Freiraumzahlen. W. Herz, 171, 14. 
Zerstreuende Wirkung a. Réntgenstrahlen., G. W. Stewart, M. Mann 
heimer, 171, 61. 

Oszillation d. Affinitat b. d. aliph. ges. Dicarbonsiuren. W. Biltz, G. Balz, 
170, 342. 

Oxalsiure. Rk. m. AuCl, i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. J. Traube, D. Jacoby, 
170, 85. 

Oxyd v. Kupfer, Eisen, Mangan, Cadmium, Kobalt, Nickel usw. Red. 
durch Kohle. G. Tammann, A. Sworykin, 170, 62. 

Oxydationsgeschwindigkeit v. Metallen b. Erhitzen; Gesetz d. Zunahme d. 
Oxydschichtdicke. G.Tammann, K. Bochow, 169, 42. 

Oxydschichten auf Metallen; Best. nae Dicke dure h Wagung u. aus de : Aniki uf 
farben:; Gesetz ihres Wachstums. . Tammann, K: Bochow, 169, 


Te 
Palladium, Anlauffarben b. Erhitzen in Luft u. b. anod. Polarisation. G. Tam 
mann, J. Schneider, 171, 367. 
Kolloidisg., m. Hilfe v. Titan-3-chlorid hergestellt. A. Gutbier, H. Weithase, 
169, 264. 
Palladium-1-oxyd. Bldg. b. Erhitzen v. Pd an Luft u. b. anod. Polarisation. 
' G. Tammann, J. Schneider, 171, 367. 
Passivierung v. unedlen Metallen durch Wasserstoffbeladung. G. Tammann, 
K. Bochow. 169, 33 
Passivitit v. Chrom; Mechanismus. G. Tammann, 169, 151. 
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Passivitiitecrenze i. Mischkristallreihen Fe + Cr. G. Tammann, 169, 151. 

Phenanthren. Zahigkeit s. Legg. i. versch. Lsgs.-mitteln. W. Herz, G. Scheliga, 
169, 161. 

a-Phenanthrolin. Komplexverbb. m. Kobaltsalzen. F. M. Jaeger, 170, 370. 

Phenylpropiolsiure. Addition v. Sulfit; Rk.-geschw. E. Hagglund, A. Ringbom. 





169, 96. : 
Phosphor. Anwdg. z. Darst. v. schutzkolloidfreien Silberkeimsolen. A. Galecki. 

170, 45. 
Phosphorsiure. Einw. a. Calciumphosphate. C. Miickenberger, 169, 81. 


Photochemisches Aquivalenzgesetz. Anwdg. a. d. Rkk. zw. Chromsaure u. org. SS. 
i. Licht. A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 169, 381. 

Peptisation v. Eisen-3-hydrox yd (bas. Eisenacetat) durch Essigsaure. A. Krause, 
169, 273. 

Piezolumineseenz b. Fliissigkeiten. G.Tammann, C. Kréger, 171, 364. 

Pikrinsiure, Best., maBanalyt., nach Red. m. COC], durch Fe"’-salz. K. So- 





meya, 169, 273. | 4 

- Verpuffungstemp., Einfl. v. Menge u. Erhitzungsgeschw. G. Tammann, 
C. Kréger, 169, 1. ; 
Platin. Giltwirkg. a. Bakterien. G.Tammann, W. Riendcker, 170, 288. ; 
Potentiale d. m. H, beladenen Metalles. G. Tammann, K. Bochow, 169, 33. 
Platzwechselreaktionen b. festen Stoffen; Bez. z. elektr. Leitverm. J. A. Hed- | — 


vall, 170, 71. 
Polymorphie v. 2-Calcium-/-ortho-silicat. L. Tokody, 169, 51. 
v. Kupfer-—Zinnlegg. M. Hansen, 170, 18. . 
v. Schwefel. G. Linck, E. Korinth, 171, 312. 
Portlandcement s. Cement. 


Potential, galvanisches, v. Amalgamelektroden; Bez. z. Zersetzungsgeschw. d. j 
Amalgams. W. Fraenkel, E. Wengel, 171, 82. : 

v. 2H~/H, (neg. H~-ion). J. Kasarnowsky, 170, 311. = 
-v. Metallen m. Wasserstoffbeladung. G.Tammann, K. Bochow, 169, 35. ; 


-v. Thermo- u. galvan. Elementen m. festen Elektrolyten: Ag/AgX/Ag- | 
Pb/PbX,/Pb-Ag/AgX /X,-Pb/PbX,/X, (X =Cl, Br, J). H. Reinhold : 
171, 181. _ 

v. Zink, Eisen, Aluminium b. Auflésen i. SS. unter Druck. G. Tammann, 
K. Bochow, 169, 33. 
Potential, thermoelektrisches, v. Elementen m. festen Elektrolyten; Messung, 
Berechnung, Theorie. H. Reinhold, 171, 181. 
Praseodym-per-chlorat-6-Antipyrin. E.Wilke-Dérfurt, O. Schliephake, 170, 129. 
Praseodymsulfat-S-Hydrat. Absorptionsspektrum d. festen Salzes. L. Fer- 
nandes, 169, 267. 


Pyrosole, Ultramikroskop, Verh. u. Konst. W. Eitel, B. Lange, 171, 168. 


(). 
Quantenwirkung b. d. Oxydation v. org. SS. durch Chromsaure. A. K. Bhatta- 
charya, N. R. Dhar, 169, 381. 
Quecksilber. Anderung d. Oberflachenspannung durch Zusatz v. Na, Li, Ca. 
I. Oppenheimer, 171, 98. 
Dampfdruckformel; krit. Daten. J. J. van Laar, 171, 42. r 
Giftwirkg. a. Bakterien. G.Tammann, W. Rienacker, 170, 288. 
Legg. m. Al, Zn, Be, Mg, Erdalkali- u. Alkalimett.; Rk.-geschw. d. Zers. durch 
SS. W. Fraenkel, E. Wengel, 171, 82. , 
Nachweis nach dem ‘Tipfelverfahren. N. A. Tananaeff, Iw. Tananae‘, 
170, Lis. 
Spez. W. d. fliissigen —. A. Magnus, 171, 73. 
Quecksilber-/-chlorid. Adsorption an akt. Kohle aus HgCl,-lsgg. 0. Ruff, 
KF. Ebert, I. Luft, 170, 49. 
Smp. O. Ruff, R. Schneider, 170, 42. 

Quecksilber-2-chlorid. Adsorption an akt. Kohle; Best. d. adsorb. Stoffes durch 
Réntgenspektroskopie. O. Ruff, F. Ebert, F. Luft, 170, 49. : 
Quecksilber-2-chlorid, Rkk. m. N,H, od. Na,Si. Ggw. v. Gelatine. T. Ito, 170, 9. 
Quecksilber-2-cyanid, D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Kristallstruktur. R. Fricke, L. Havestadt, 171, 344. 
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Quecksilberfulminat (Hg"). Verpuffungstemp., wars v. Menge u. Erhitzungs- 


geschw.; Schlagempfindlichkeit. G.Tammann, C. Kréger, 169, 1. 
Quecksilber-~ 2-Kalium-#-cyanid, D., Mo!.-raum, Mi Lgnetismus. W. Biltz u. a., 
170, 161. 
R. 


Radioaktivitit v. Kalium K,,. G. v. Hevesy, M. Léigstrup, 171, 1. 

Raumchemie v. Cyaniden. W. Biltz u.a., 170, 161. 

Reaktionen, chemische, zw. festen Stoffen; Bezz. zu d. elektr. Leitverm. fester 

Stoffe. J. A. Hedvall, 170, 71. 
i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. T. Ito, 170, 99. 

Reaktionsgeschwindigkeit d. Addition v. Sulfit a. Propiolséuren. EF. Hagglund, 

A. Ringbom, 169, 96. 
d. Oxydation v. Ni, Fe, Cu b. Erhitzen. G. Tammann, K. Bochow, 169, 42. 

—. gw. zwei fl. Phasen (Zers. v. Amalgamen od. Diazoessigester in Bromoform 

durch SS. W. Fraenkel, E. Wengel, L. Cahn, 171, 82 
Reaktionskinetik d. Oxydation v. organischen SS. durch Chromsiéure im 
Dunkeln u. i. Licht. A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 169, 381. 
Reaktionsmechanismus d. H ydrolyse v. Eisen-3-chlorid. bk. Heymann, 171,18. 
d. Reduktion y. Metalloxyden durch Kohle. G. Tammann, A. Sworykin, 
170, 62. 

Reaktionsordnung d. Oxydation v. org. SS. durch Chromsiure i. Dunkel!n u. i 
Licht. A. K. Bhattacharya, N. K. Dhar, 169, 381. 

Reaktionstemperatur zw. festen Stoffen, bestimmt a. Erhitzungslinien. J. A. Hed- 
vall, E. Gustafsson, 170, 80. 

Reduktion v. Eisencyanidkomplexen durch H,-N,-gemische. <A. Mittasch, 

E. Kuss, O. Emert, 170, 193. 

-v. Goldchlorid i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden; Bldg. v. Goldhydrosolen. 
J. Traube, D. Jacoby, 170, 85. 

d. Oxyde v. Cu, Fe, Mn, Cd, Co, Ni usw. durch Kohle. G. Tammann, A. Swory- 
kin, 170, 62. 

v. Quecksilber-2-chlorid, Silbernitratu. Gold-3-chlorid b. Adsorption 
durch akt. Kohle. O. Ruff, F. Ebert, F. Luft, 170, 49. 

Reduktion, elektro-katalytische, v. Kohlenoxyd; Bldg. v. HCOH. G. Fester, 

M. Schivazappa, 171, 163. 

Reibung, innere, s. Zahigkeit. 

Resistenzgrenze s. Einwirkungsgrenze. 

empress Salzpaar MgSO,-Na,(NO,),-; Lésungsgleichgewichte. A. Benrath u. a., 
170, 257. 

Réntgenogramm —-. Berylliumoxalat-3-Hydrat. L. Havestadt, 171, 351. 

d. a. Kohle adsorbierten Stoffe. O. Ruff, F. Ebert, F. Luft, 170. 49. 
v. Quecksilber-2-cyanid. R. Fricke, L. Havestadt, 171, 34 
8. a. Spektralanalyse. 
Réntgenstrahlen, Zerstreuung an fl. org. Stoffen. G. W. Stewart, M. Mann- 
eimer, 171, 61. 

Rubidiumhydrid, Darst., D. * Proskurnin, J. Kasarnowsky, 170, 301. 

Kiihrgeschwindigkeit, Einf}. a. d. Rk.-geschw. zw. 2 fl. Phasen. W. Fraenkel, 
KE. Wengel, L. Cahn, 171, 82. 

Ss. 

Siuren, Einw. a. Metalle unter Druck. G. Tammann, K. Bochow, 169, : 

Salze, geschmolzene, als Lésungsmittel f. Metalle; Natur d. Leg. W. Ei 
B. Lange, 171, 168. 

Salzpaar, reziprokes, Mg50O,-Na,(NO3),; Lésungsgleichgewichte. <A. Ben- 
rath u.a., 170, 257. f : 

Sauerstoff, Lésl. i. Eisenu. Eisen-1-oxyd. sag nedicks, H. Léfquist, 171, 
Lésl. i. Eisen u. Eisen-l-oxvyd: Gleic hgew. i. Syst. Fe—C-O,. R. } a ato i 
Th. Dingmann, 171, 239. , , : 

‘chlagempfindlichkeit v. Explosivstoffen. G.Tammann, C. Kroger, 169, 1. 

Schmelzpunkt. Bezz. z. eutekt. P. i. Gemischen. E. Kordes, 169, 246. 

v. Caleium- u. Mangan-ortho-silicat u. ihren Gemischen. L. Tokedy, 
169, 51. | . 
Vv. Quecksilber-J-chlorid. O. Ruff, R. Schneider, 170, 42 
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Schmelzvorgang. Theorie. A. Magnus, 171, 73. 
Schmelzwirme s. Warmeténung d. Schmelzens. 


Schwefel. Kristallisation a, Lsgg., Kristallisationshéfe; Polymorphe Formen, 


G. Linck, E. Korinth, 171, 312. 
Schwefelkoblenstoff s. Kohlenstoff-2-sulfid. 
Schwelel-2-oxyd. Einw. a. Chlorat. E. Spitalsky, S. Jofa, 169, 309. 
Schwefelsiure. Wasserdampfspannung. E. Berl, H. Burkhardt, 171, 102. 
Schwefelwasserstoff. Gleichgew., het., d. Rk. CdBr, + H,S = CdS + 2 HBr 
K. Jellinek, L. Zucker, 171, 271. 


Gleichgew., het., d. Rkk.: MeCl, + H,S = MeS + 2 HCl (Me = Cd, Mn, 


Ag,). K. Jellinek, G. v. Podjaski, 171, 261. 
Schwingungszahl. Bez. z. Schmelzwiarme v. Metallen. W. Herz, 170. 237. 
Selenzelle. Anwdg. als Colorimeter. A. Mickwitz, 171, 285. 
Seltene Erden s. Erden, seltene. 


Silber, Adsorption a. akt. Kohle aus AgNO,-lsgg. O. Ruff, F. Ebert, F. Luft, 


170, 49. 


Anderung d. elektr. Widerstandes b. Erhitzen v. gezogenen Drahten. 


G. Tammann, M. Straumanis, 169, 365. 


Affinitat d. Rkk.: Ag + 3/, Cl, = AgCl u. Ag + 1/, PbCl, = !/, Pb + Ag(l 


H. Reinhold, 171, 181. 

Giftwirkung a. Bakterien. G. Tammann, W. Rienacker, 170, 288. 
Nachweis nach dem Tipfelverfahren. N. A. Tananaeff, Iw. Tananaeff, 
170, 113. 

Pot. d. galv. Elemente Ag/AgCl (fest)/Cl,, Ag/AgBr (fest)/Br, und 
Ag/AgCl (fest)/ PbCl, (fest)/Pb. H. Reinhold, 171, 181. 


- Pot. d. Thermoelemente Ag/AgX (fest)/Ag (X = Cl, Br, J). H. Reinhold, 


171, 181. 

Silberacetylid. Verpuffungstemp., Schlagempfindlichkeit. |G. Tammann, 
C. Kroger, 169, 1. 

3-Silber-7-acetylid-7-nitrat. Verpuffungstemp. G. Tammann, C. Kroger, 169, 1. 

Silberazid, Verpuffungstemp., Einfl. v. Menge u. Erhitzungsgeschw. G. Tam- 
mann, C. Kroéger, 169, 1. 

Silberbromid als fester Elektrolyt i. Thermo- u. galv. Elementen. H. Reinhold 
171, 181. 


Silberchlorid. Affinitat u. Warmeténung d. Rk.: Ag + 1/,Cl = Ag(l. 


H. Reinhold, 171, 181. 
als fester Elektrolyt i. Thermo- u. galv. Elementen. H. Reinhold, 


{71, ISI. 


Gleichgew., het., d. Rk.: 2 AgCl + H,S = Ag,S + 2 HCl. K. Jellinek, 


G. v. Podjaski, 171, 261. 
Silbereyanid. D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 
2-Silber-/-fluorid. Konst., Verh. geg. Hg. A. Hettich, 170, 107. 


Silberhydrosol. Herst. v. gleichteiligen ohne Schutzkolloid m. Keimen u. 


Hydrazin. J. Voigt, J. Heumann, 169, 140. 
Herst. m. versch. Reduktionsmitteln i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. 
T. Ito, 170, 99. 
Silberjodid als fester Elektrolyt i. Thermo- u. galv. Elementen. H. Reinhold, 
171, 181. 
Silber-7-Kalium-2-cyanid. D., Mol.-raum, Magnetismus. W. Biltz u.4. 
170, 161. 
Silberkeime. Anwdg. z. Darst. gleichteiliger Silberhydrosollsgg. J. Voigt, 
J. Heumann, 169, 140. 
Silbernitrat. Adsorption durch akt. Kohle; Best. d. adsorb. Stoffes durch 
Réntgenspektroskopie. O. Ruff, F. Ebert, F. Luft, 170, 49. 
Red. durch versch. Stoffe i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. T. Ito, 170, % 
Syst. m. Ammoniumnitrat—Wasser-Athylalkohol; graph. Darst. i. 4 
Ebene. W. N. Lodoénikow, 169, 177. 
Silberoxyd. Red. s. Lsgg. m. Hydrazinhydrat zu Silberhydrosolen. J. Voig', 
J. Heumann, 169, 140. 
Silbersole ohne Schutzkolloid. A. Galecki, 170, 45. | 
2-Silber-/-sulfid. Gleichgew., het., d. Rk.: 2 AgCl + H,S = Ag,S + 2 HO 
K. Jellinek, G. v. Podjaski, 171, 261. 
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2. Silber-1-Zink-4-cyanid, D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 
Silicagel. Darst., Adsorptionsverm., Benetzungswirme. E. Berl, H. Burk- 
hardt, 171, 102. 
Sjlicat v. Natrium; Einfl. a. d. Red. v. AuCl, m. versch. Stoffen; Bldg. v. Gold- 
solen. J. Traube, D. Jacoby, 170, 85. 
Silicium. Legg., tern., m. Kupfer u. Mangan; Harte, Leitverm. Fr. Heusler, 
E. Dénnges, 171, 146. 
§-Silicium-3-oary-6-bromid, H. Kautsky, A. Hirsch, 170, 1. 
§-Silicium-3-oary-6-hydrid, Di-u.Tetra-Substitutionsprodukte. H. Kautsky, 
A. Hirsch, 170, 1. 
§-Silicium-3-oary-?-hydrid-4-bromid, H. Kautsky, A. Hirsch, 170, 1. 
6-Silicium-3-oacy-2-hydrid-2-bromid-?-acetat. H. Kautsky, A. Hirsch, 170, 1. 
6-Silicium-3-oay-3-hydrid-2-bromid-J-acetat. H. Kautsky, A. Hirsch, 170, 1. 
6-Silicium-3-oxy-4-hydrid-7-jodid-7-acetat. H. Kautsky, A. Hirsch, 170, 1. 
Silicium-4-hydroxyd, Darst. aktiver Formen (Silicagel); Adsorptionsverm., Be- 
netzungswarme usw. E. Berl, H. Burkhardt, 171, 102. 
Siliclum-2-Natrium-6-fluorid, Verh. geg. Al. R. Lorenz, G. Schulz, 171, 2 
Siloxen, Di- u. Tetra-Substitutionsprodukte. H. Kautsky, A. Hirsch, 
170, | 
Sorption v. Essigsadure durch Eisen-3-hydroxydgel. A. Krause, 169, 273. 
\pektralanalyse. Absorptionsspektrum yv. Pr- u. Nd-verbb. L. Fernandes, 
169, 267. 
téntgenspektroskopie d. a. akt. Kohle adsorbierten Stoffe. O. Ruff, 
F. Ebert, F. Luft, 170, 49. 
s. auch Réntgenogramm. 
Spezitische | oe v. fl. Metallen; Theorie; Anwdg. a. Quecksilber. A. Magnus, 
ba & 73 
; Wolfram u. Nickel; Einfl. d. Kaltbearbeitung. W. Geiss, J. A. M. van 
Fanny 171, 317. 
Stirke. Einfl. a. d. Red. v. AgNO, durch N,H,. T. Ito, 170, 99. 
Einfl. a. d. Red. v. AuCl, m. versch. Stoffen; Bldg. v. Goldsolen. J. Traube, 
D. Jacoby, 170, 85. 
Stickstoff. Bez. zw. Binnendruck u. Molekelnzahl. W. Herz, 170, 233. 
Einw. 8s. Gemisches m. H, auf kompl. Eisencyanide u. deren Zerfallsprodd. 
A. Mittasch, E. Kuss, O. Emert, 170, 193. 
Strontiumamalgam, Rk.-geschw. d. Zers. durch SS. W. Fraenkel, FE. Wengel, 
171, 82. 
Sulfide v. Cadmium, Mangan, Silber; Gleichgeww. d. Rk.: MeS + 2 HC! 
== MeCl, -+- HS. K. Jellinek, G. v. Podjaski, 171, 261. 
Sulfit, Addition an . Propiolsaure n; Rk.-geschw. E. Hagglund, A. Ringbom, 
169, 96. 
Hypo-Sultit (Na.8,0,). Anwdg. z. Red. v. Metallsalzen i. Ggw. v. lyophilen 
Kolloiden. T. Ito, 170, 99. 
Rk. m. AuCl, i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. J. Traube, D. Jacoby, 170, 85. 


Supranorit, Adsorbens f. HgCl,, AgNO,, AuCl,; Best. d. adsorb. Stoffe durch 
Réntgenspektroskopie. O. Ruff, F. Ebert, F. Luft, 170, 49. 

Systeme, binire. MgSO,—-Mg(NO,)-H.O, Mg(NQO,),-Na,(NO,),-H,O, Na,(NO,), 
Na,SO,-H,0, Na, SO ,-MgSO,-H,0. Léslichkeitsgleichgewichte. A. Ben. 
rath u.a., 170, 257. 

Unabhang. d. eutekt. Gleichungen v. Druck. FE. Kordes, 169, 246. 

Systeme, polyniire. Methode z. graph. Darst. i. d. Ebene. W. N. Lodoénikow, 
169, 177 

System, quaterniires. KNO,—NaNO,-Ca(NO,),-H,O. Léslichkeitslinien. Fr. Fro- 
wein, 169, 336. 


— —_— Methode z. graph. Darst. i. d. Ebene. W.N. Lodoénikow, 
69, 17 


System, ci MgSO,-NaNO,-H,0; Lésungsgleichgeww. A. Benrath u. a., 
a 257. 
. Nitrate v. K, Na, Ca m. W. Léslichkeitslinien. Fr. Frowein, 169, 336. 
A an naan ee tala W asser- Athylalkohol ; graph. Darst. i. d. 
Ebene. W.N. Lodoénikow. 169, 177. 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 171. 
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Tannin. Anwdg. z. Fallung v. WO,. W.R. Schoeller, K. Jahn, 169, 321. 
Anwdg. z. Red. v. Metallsalzen i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. T. Ito. 
170, 99. 
Rk. m. AuCl, i. Ggw. v. lyophilen Kolloiden. J. Traube, D. Jacoby, 170, 85 

Tantalate, Fallung v. Ta,O, aus ihren Lsgg. m. Natriumverbb. als 4 Na,O . 3 Ta,0 
W. R. Schoeller, K. Jahn, 169, 321. 5 

Tantalsiure. Best., quant., durch Natriumsalze als 4 Na,O .3 Ta,O,; Trenng 
v. Wolframsaure. W. R. Schoeller, K. Jahn, 169, 321. 

Thermodynamik v. galv. Elementen u. Thermoelementen m. festen Elektro. 
lyten. H. Reinhold, 171, 181. 

Thermoelemente m. festen Elektrolyten: Ag/AgX/Ag u. Pb/PbX,/Pb (X 
Cl, Br, J.) E.M.K., Thermodynamik, Bez. z. galv. Elementen. H. Reinhold, 
171, 181. 

Thermokraft v. Elementen m. festen Elektrolyten; Messung, Berechnung, 
Theorie. H. Reinhold, 171, 181. 

Titan-3-chlorid, Anwdg. z. Darst. v. Palladium-Titan-¢4-hydroxyd-purpur. 
A. Gutbier, H. Weithase, 169, 264. 

Titan-2-oxyd-gel, Adsorbens fiir NH,, CO,, Aceton u. Benzol. N. J. Nikitin, 
W. J. Jurjew, 171, 281. 

Toluol, Zaihigkeit s. Gemische m. CS,. W. Herz, G. Scheliga, 169, 161. 

Topologie, N.S. Kurnakow, 169, 113. 

Tragant, Kinfl. a.d. Red. v. AuCl, m. versch. Stoffen; Bldg. v. Goldsolen. J. Traube, 
LD. Jacoby, 170, 85. 

Traubensiure, Zahigkeit ibrer Lsgg. W. Herz, G. Scheliga, 169, 161. 

Triamino-triithylamin, Komplexsalze m. Kobaltamminen. F. M. Jaeger. 
P. Koets, 170, 347. 

Trinitrokresol (7, 3, 2, 4,6). Verpuffungstemp., Einfl. v. Menge u. Erhitzungs- | 
geschw.; Schlagempfindlichkeit. G. Tammann, C. Kréger, 169, 1. 

Trinitrotoluol, Verpuffungstemp., Einfl. v. Menge u. Erhitzungsgeschw.; 
Schlagempfindlichkeit. G.Tammann, C. Kréger, 169, 1. 

Turjit, Erhitzungs- u. Entwasserungslinie: Konst. N.S. Kurnakow, 
Kk. J. Rode, 169, 57. 

U, 

Oberspannung. Einfl. a. d. Rk.-geschw. d. Zers. v. Amalgamen durch SS. 
W. Fraenkel, L. Cahn, 171, 82. 

Umwandlung v. Kupfer—Zinnlegg. M. Hansen, 170, 18. 

Uran, Atomgew.; Neubest. durch Analyse v. UCI], O. Hénigschmid, W. E. Schilz. 
170, 145. 

Uran-#-chlorid. Reindarst.; D., Analyse z. Atomgew.-best. v. Uran. O. Hénig- 
schmid, W. E. Schilz, 170, 145. 

Uran-2-fluorid. Nichtexistenz. A. Sieverts, 170, 191. ; 

Uran-/-oay-2-fluorid-2-Hydrat, A. Sieverts, 170, 191. | 











V. 

Vanadin, Best., maBanalyt. (auch neben Eisen), durch Red. m. Pb-amalgan 
u. Titration m. CuSO, od. Jod m. Safranin als Indicator. K. Someya, 169, 273. 

Vanthoffit. Léslichkeitsverhaltnisse i. Syst. MgSO,-NaNO,. A. Benrath 
u. a., 170, 257. 

Verbindung, chemische. Bezz. z. Raum. N. 8. Kurnakow, 169, 113. 

Verdampfungswirme s. Warmeténung d. Verdampfung. 

Verpuffungstemperatur v. Explosivstoffen; Einfl. v. Menge u. Erhitzungs- 
geschw. G. Tammann, C. Kréger, 169, 1. 

Verwandtschaft, chemische. GréBenanderung i. d. homologen Reihe d. aliph. ges. 
Dicarbonsauren. W. Biltz, G. Balz, 170, 342. 

Verwitterung v. Natriumsulfit-7-Hydrat. D. N. Tarassenkow, 169, 407. 


Ww. 
Wirme, spezifische, 8s. Spezifische Warme. 
Wirmeleitfahigkeit v. Wasserstoff, Vorlesungsapparat. E. Sokolowa, 170, 125. 
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Warmeténung d. Benetzung v. Silicagel versch. Darst. E. Berl, H. Burk- 
hardt, 171, 102. 
_d. Bldg. v. AgCl u. PbCl,. H. Reinhold, 171, 181. 
d. Bldg. d. Ammonsalze v. aliphat. ges. Dicarbonséuren. W. Biltz, G. Balz, 
170, 342. 
d. Bldg. v. HCl. HBr. C. del Fresno, 170, 222. 
d. Bldg. v. Hydriden des Ammoniums u. Magnesiums. J. Kasarnowsky, 
170, 311. 
d. Hydratation v. H~. J. Kasarnowsky, 170, 311. 
d. Rk.: CdBr, + H,S 4Cd8S + 2 HBr. K. Jellinek, L. Zucker, 171, 271. 
d. Rkk.: MeCl, + H,S 4» MeS -- 2 HCl (Me = Cd, Mn, Ag,). K. Jellinek, 
G. v. Podjaski, 171, 261. 
d. Schmelzens v. Mett.; Bez. z. Schwingungszahl. W. Herz, 170, 237. 
d. Verdampfung; Bez. z. Molekelnzahl/cem. W. Herz, 169, 173. 
Wasser. Bez. zw. Verdampfungswiarme u. Molekelnzahl/ccm. W. Herz, 
169, 173. 
Syst. m. Silbernitrat-Ammoniumnitrat u. Alkohol; graph. Darst. i. 
d. Ebene. W. N. Lodoénikow, 169, 177. 
Wasserdampfisothermen an Silicagel. E. Berl, H. Burkhardt, 171, 102. 
Wasserglas. Einfl. a. d. Red. v. AuCl, m. versch. Stoffen; Bldg. v. Goldsolen. 
J. Traube, D. Jacoby, 170, 85. 
s. auch Natriumsilicat. 
Wasserstoff, Einfl. einer Beladung m. — auf Potential u. Auflsg. v. Mett. i. SS. 
G. Tammann, K. Bochow, 169, 33. 
Einw. s. Gemisches m. N, auf kompl. Eisencyanide u. deren Zerfallsprodd. 
A. Mittasch, E. Kuss, O. Emert, 170, 193. 
Warmeleitfaihigkeit; App. z. Demonstration. E. Sokolowa, 170, 128. 
Wasserstoffion H~. GréBe. M. Proskurnin, J. Kasarnowsky, 170, 301. 
Normalpotential, Hydratationsenergie. J. Kasarnowsky, 170, 311. 
Weinsiiure. Rk.-geschw. d. Ox ydation durch Chromsaure i. Dunkeln u. i. Licht ; 
Anwdg. d. photochem. Aquivalenzgesetzes. A. K. Bhattacharya, N. R. Dhar, 
169, 381. 
d-Weinsiure. Zahigkeit ihrer Lsgg. W. Herz, G. Scheliga, 169, 161. 
Widerstand, elektrischer, s. Leitvermégen, elektrisches. 
Wismut, Einfl.a.d. Gleichgew. d. Rk. Pb + SnBr, = Sn + PbBr, im Schmelz- 
fluB. R. Lorenz, G. Schulz, 170, 247. 
Einfl. a. d. Gleichgew. d. Rk. Sn -- CdCl, = Cd + SnCl,.  R. Lorenz, 
W. Fraenkel, P. Wolff, 171, 355. : 
Giftwirkg. a. Bakterien. G. Tammann, W. Riendcker, 170, 258. 
Wolfram. Legg., bin., m. Mo; Lsgs.-geschw. G. Tammann, 169, 151. 
Spez. Warme vor u. nach Kaltbearbeitung. W. Geiss, J. A. M. van Liempt, 
171, 317. 
Widerstandsanderung d. hart gezogenen Drabtes. G. Tammann, M. Strau- 
manis, 169, 365. 
Wolfram-4-Kalium-8-cyanid-2-Hydrat. D., Mol.-raum, Magnetismus. W. 
Biltz u.a., 170, 161. 
W olfram-2-Nickel-8-cyanid. D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 


) Wolframsiure. Trenng. v. Erdsauren; Kritik d. Methoden. W. R. Schoeller, 


K. Jahn, 169, 321. 
Trenng. v. Ta,O; u. Nb,O, durch NaCl-Isg.; Best. m. Tannin u. Cinchonin. 
W. R. Schoeller, K. Jahn, 169, 321. 

W olfram-2-Zink-8-eyanid. D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 


3 Wiistit, Existenz? C. Benedicks, H. Léfquist, 171, 231. 


X. 
\anthosiderit, Erhitzungs- u. Entwasserungslinie; Konst. N. 8S. Kurnakow, 
E. J. Rode, 169, 57. 


¥. 
Yttrium-per-chlorat-6-Antipyrin. E. Wilke-Dérfurt, 0. Schliephake, 170, 129. 
Ytirium-3-jodid-6-Antipyrin. E. Wilke-Dérfurt, O. Schliephake, 170, 129. 
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Z. 
Zahigkeit d. Legg. v. Jod, Naphthalin, Phenanthreni. versch. Lags.-mittelp. 
v. ster. lsomeren u. Salzen i. W., sowie v. Flissigkeitsgemischen. W. Herz. 
G. Scheliga, 169, 161. 
Zement s. Cement. 
Zersetzungstemperatur v. Explosivstoffen; Bezz. z. wahren Verpuffungstemp. 
G. Tammann, C. Kroger, 169, 1. im 
Zink, Auflsg.i. Schwefels. unter Druck; Anderung d. Potentials dabei. G. Tam. 
mann, K. Bochow, 169, 33. 
— Giftwirkg. a. Bakterien. G. Tammann, W. Rienacker, 170, 288. 
— Gleichgew., het., d. Rk.: Zn -- CdCl, = Cd + ZnCl, i. SchmelzfluB. R. Lo. 
renz, G. Schulz, 170, 324. 
Trenng. v. Eisen durch Hexamethylentetramin. P. Ray, A. K. Chatto. 
padhya, 169, 99. 
Zinkamalgam., Rk.-geschw. d. Zers. durch SS. W. Fraenkel, E. Wengel, 
171, 82. 
Zinkehlorid. Gleichgew., het., d. Rk.: Zn + CdCl, = Cd + ZnCl, i. Schmelz. 
fluB. R. Lorenz, G. Schulz, 170, 324. 
Zink-2-eyanid, D., Mol.-raum. W. Biltz u.a., 170, 161. 
Zink-2-Kalium-4-cyanid. D., Mol.-raum, Magnetismus. W. Biltz u. a., 170, 16), 
Zinn, Abscheidung aus Kupferabfaillen durch Elektrolyse. W. W. Stender, 
A. A. lwanoff, 169, 399. 
Giftwirkg. a. Bakterien. G.Tammann, W. Rienicker, 170, 288. 
Gleichgew. d. Rk. Sn + CdCl, = Cd + SnCl, i. Ggw. v. Bi od. Alkali. 
chloriden. R. Lorenz, W. Fraenkel, P. Wolff, 171, 355. 
Gleichgew. d. Rk.: Sn + PbBr, = Pb + SnBr, (als Schmelze). R. Lorenz, 
G. Schulz, 170, 247. 
- Gleichgew. d. Rk.: Sn + PbCl, = Pb + SnCl, i. SchmelzfluB. R. Lorenz, 
G. Schulz, 170, 320. 
Legg., bin., m. Kupfer; Zustandsdiagramm, Kleingef. M. Hansen, 170, 18 
Zinn-2-bromid, Gleichgew. d. Rk.: SnBr, 4+- Pb = PbBr, + Sn (als Schmelze). 
R. Lorenz, G. Schulz, 170, 247. 
Zinnbronzen. Zustandsdiagramm, Kleingefiige. M. Hansen, 170, 18. 
Zinn-2-chlorid. Gleichgew. d. Rk.: Pb + SnCl, = Sn + PbCl, i. Schmelzflud. 
R. Lorenz, G. Schulz, 170, 320. 
Gleichgew., het., d. Rk.: Sn + CdCl, = Cd + SnCl, i. Ggw. v. Bi od. Alkali. 
chloriden. R. Lorenz, W. Fraenkel, P. Wolff, 171, 355. 
Zinnoxyde, Red. durch Kohle. G.Tammann, A. Sworykin, 170, 62. 
Zinn-2-oxyd-gel. Adsorbens f. NH,, CO,, Aceton u. Benzol. N. J. Nikitin, 
W. J. Jurjew, 171, 281. 
Zugtestigkeit v. Kupfer; Bezz. z. Kristallitenanordnung. G. Tammann, M. Strau- 
manis, 160, 365. 
Zustandsdiagramme, Bezz. z. geometrischen Gebilden. N.S. Kurnakovw. 
169, 113. 
d. Calcium-Mangan-ortho-silicatgemische; Schmelzlinie. L. Tokody. 
169, 51. 
v. Kupfer-Aluminium-Manganlegg. (Heuslerbronzen). O. Heusler. 
171, 126. 
v. Kupfer—Zinnlegg. M. Hansen, 170, 18. 
v. polynadren Systst.; graph. Darst. i. d. Ebene. W. N. Lodoénikow. 
169, 177. 
i. Syst. Fe-C-O,. R. Schenck, Th. Dingmann, 171, 239. 
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HERMANN ReINHOLD: Uber feste Ketten, insbesondere Thermoketten 


fester Elektrolyte. Mit 15 Figuren im Text. (27. Februar 1928.). . 1s) 


C. Benepicks und H. LOrquist: Zur Frage der Lislichkeit des Sauer- 
stoftis in Kisen bzw. in Eisenoxydul (Oxoferrit, Wiistit). Mit 2 — 
im Text. (20. Januar 1928.) ... . , e 23] 


Ru DOLF SCHENCK und TH. DINGMANN: Gididieew ioketiedniaiaabanbini liber 
die Reduktions-, Oxydations- und Kohiungsvorgiinge beim Eisen VI. 
. Zur Frage der Léslichkeit des Sauerstoffs im Eisen. (Bemerkungen 
zu den Ausfithrongen der Herren ©. BENEDICKS und H. LOFQUIST.) 

Mit 5 Figuren im Text. (28. Februar 1928.) ... . ~ 239 
RICHARD LORENZ und GEORG ScHULZ: Gleichgewichte wine ‘Metallen 
und Salzen im Schmelzflub. Nr. 10. Versuche zur Darstellung von 
schmelztliissigen Gleichgewichten mit Aluminium als einer Bde 58 

(22. Februar 1928.). . . . bg ; 258 
KARL JELLINEK und GEORG VON PopJAsKI: Ober des heteroidhe Gleich- 
gewicht zwischen Metallchloriden und Schwefelwasserstoff, bzw. 
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